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® Mehrphasige Reinigungsmittel-Tablette mit sowohl gepreBten als auch nichtgepre&ten Anteilen 

@ Geschirrspulmaschinen-Reinigungsmittel-Tablette, die 
umfaBt: 

1) einen gepreSten Festkorper-Anteil, der mindestens 
eine aktive Reinigunsmittel-Komponente umfa&t, wobei 
der gepreRte Festkorper-Anteil mindestens eine Vertie- 
fung (Hohlform) darin aufweist und eine Kinder-BeiS-Fe- 
stigkeit (CBS) von mehr als 10 kg besitzt, bestimmt nach 
der U.S. Consumer Product Safety Co mission Test Speci- 
fication, und 

2) mindestens einen nicht-gepreRten, nicht-einkapseln- 
den Anteil mit einer Flache B, der in der genannten min- 
destens eine Vertiefung (Hohlform) des gep relate n Fest- 
korper-Anteils angeordnet ist, 

wobei der genannte mindestens eine nicht-gepreBte, 

nicht-einkapselnde Anteil mindestens eine aktive Reini- 

gungsmittel-Komponente umfafct und an dem gepreBten 

Anteil durch Adhasion oder durch Aushartung fixiert ist; 

wobei die OberflachengroRe der genannten Reinigungs- 
■ mittel-Tablette, ohne die Flache der genannten minde- 
stens einen Vertiefung (Hohlform), A betragt und worin 
' aufterdem das Flachen-Verhaltnis B : A etwa 1 : 50 bis 

etwa 4 : 1 betragt. 
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Mehrphasige Reinioungsmittel-Tablette mit sowohl gepreSten als auch nicht- 

gepreftten Anteilen 

Technisches Anwendungsgebiet 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Reinigungsmittel-Tabletten, die 
sowohl einen gepreSten als auch mindestens einen nicht-gepredten, nicht- 
einkapselnden Anteil aufweisen. 

Technischer Hinterorund 

Reinigungsmittel-Zusammensetzungen in Tablettenform sind allgemein be- 
kannt. Es ist bekannt, daS Reinigungsmittel-Zusammensetzungen in Tabletten- 
form mehrere Vorteile gegenuber Reinigungsmittel-Zusammensetzungen in 
Teilchenform oder in flussiger Form haben, beispielsweise leicht gehandhabt, 
transportiert und gelagert werden konnen. Aufgrund dieser Vorteile werden 
Reinigungsmittel-Zusammensetzungen in Tablettenform immer popularer bei 
den Verbrauchern von Reinigungsmittel-Produkfen. 

Reinigungsmittel-Tabletten werden ublicherweise hergestellt durch Vormi- 
schen der Komponenten in der Zusammensetzung und Formen der vorge- 
mischten Reinigungsmittel-Komponenten zu einer Tablette unter Verwendung 
einer Tablettenpresse und Pressen der Komponenten. Die traditionellen Ta- 
blettenpreBverfahren haben jedoch signifikante Nachteile insofern, als ausge- 
wahlte Komponenten einer Reinigungsmittel-Zusammensetzung durch den 
PreSdruck in der Tablettenpresse in nachteiliger Weise beeinfluBt werden 



konnen. Daher wurden diese ausgewahlten Komponenten in Reinigungsmittel- 
Tabletten des Standes der Technik in der Regel nicht eingearbeitet ohne ei- 
nen Verlust an Wirksamkeit zu erleiden. In einigen Fallen konnen diese aus- 
gewahlten Komponenten als Folge des Pressens sogar instabil Oder inaktiv 
werden. 

AulSerdem werden die Komponenten der Reinigungsmittel-Zusammensetzung, 
wenn sie in der Tablettenpresse geprellt werden, in enge Nachbarschaft zu- 
einander gebracht, was zu einer Reaktion der ausgewaMen Komponenten 
miteinander, zu einer Instability, Inaktivitat oder einem Verbrauch der aktiven 
Form der Komponenten fuhrt. 

Urn die obengenannten Nachteile zu vermeiden, hat man versucht, in den 
Reinigungsmittel-Tabletten des Standes der Technik die Komponenten der 
Reinigungsmittel-Zusammensetzung, die potentiell miteinander reagieren k6n- 
nen, wenn die Reinigungsmittel-Zusammensetzung zur Tablettenform gepreBt 
wird, voneinander zu trennen. Die Trennung der Komponenten voneinander 
wurde beispielsweise erzielt durch Herstellung von mehrphasigen Tabletten 
(Mehrschichten-Tabletten), in denen die reaktionsfahigen Komponenten in 
unterschiedlichen Schichten der Tablette enthalten sind, Oder durch Einkap- 
seln und Beschichten der reaktionsfahigen Komponenten. Diese mehrphasi- 
gen Tabletten (Mehrschichten-Tabletten) des Standes der Technik werden 
ublicherweise hergestellt unter Anwendung mehrerer PreBstufen. Daher kon- 
nen die Schichten der Tablette, die mehr als einer PreBstufe unterworfen wer- 
den, einem kumulativen und potentiell hOheren GesamptpreBdruck ausgesetzt 
sein. Es ist auRerdem bekannt, dalS durch eine Erhohung des PrelSdruckes in 
der Tablettierpresse die Auflosungs-Geschwindigkeit der Tablette abnimmt, 
was zur Folge hat, daS diese mehrphasigen Tabletten (Mehrschichten- 
Tabletten) sich bei ihrer Verwendung nicht in zufriedenstellender Weise auflo- 
sen. 
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Es besteht daher eine Nachfrage nach einer verbesserten Reinigungsmittel- 
Tablette, die aktive Reinigungsmittel-Bestandteile in einem Haushalts-Wasch- 
prozeS freisetzen kann, wodurch eine verbesserte Reinigungswirkung erzielt 
wird. 

. 5 

Zusammenfassuna der Erfindung 

Diesem Bedurfnis wird abgeholfen durch die vorliegende Erfindung, die eine 
Reinigungsmittel-Tablette mit einem gepreBten Festkorper-Anteil und einem 

1 0 nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteil aufweist. Die erfindungsgemalSe 
Tablette setzt Reinigungsmittel-Komponenten frei, die fruher als nicht akzep- 
tabel fur Reinigungsmittel-Tabletten angesehen wurden, zusatzlich zur wirk- 
samen Trennung von potentiell reaktionsfahigen Komponenten. AuRerdem 
weist die erfindungsgemalSe Reinigungsmittel-Tablette eine verbesserte Rei- 

1 5 nigungswirksamkeit, insbesondere in automatischen Haushalts-Geschirr- 
spulmaschinen, gegenuber den Tabletten des Standes der Technik auf. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine 
Reinigungsmittel-Tablette, die urnfa&t: 

20 i) einen gepreSten Festkorper-Anteil, der mindestens eine Vertiefung 
(Hohlform) in dem gepreBten Festkdrper-Anteil aufweist; und 
ii) mindestens einen nicht-gepre&ten, nicht-einkapselnden Anteil, der in 
der mindestens eine Vertiefung (Hohlform) des gepreSten Festkorper-Anteils, 
die eine Flache B aufweist, angeordnet ist, wobei der mindestens eine nicht- 

25 geprellte, nicht-einkapselnde Anteil mindestens einen Reinigungsmittel- 
Wirkstoff enthalt; wobei die OberfiachengroSe der Reinigungsmittel-Tablette, 
ohne die mindestens eine Vertiefung (Hohlform),A betragt und wobei ferner 
das FlSchen-Verhaltnis B:A etwa 1:50 bis etwa 4:1 betragt. 

30 Der (die) nicht- gepreBte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) kann (konnen) so 
formuliert werden, dalS mindestens 90 % des Reinigungsmittel-Wirkstoffs in- 
nerhalb der ersten 3 Minuten in einem Haushalts-Waschverfahren an die 




Waschflussigkeit abgegeben werden, vorzugsweise mindestens 95 % des 
Reinigungsmittel-Wirkstoffes innerhalb der ersten 2 Minuten in einem Haus- 
halts-Waschverfahren an die Waschflussigkeit abgegeben werden. Alternate 
kann der gepreBte Festkorper so formuliert werden, daS mindestens 90 % des 
. 5 Reinigungsmittel-Wirkstoffs innerhalb der ersten 3 Minuten eines Haushalts- 
Waschverfahrens an die Waschflussigkeit abgegeben werden, vorzugsweise 
mindestens 95 % des Reinigungsmittel-Wirkstoffes innerhalb der ersten 2 Mi- 
nuten eines Haushalts-Waschverfahrens an die Waschflussigkeit abgegeben 
werden. 

10 

Beispiele fur Reinigungsmittel-Wirkstoffe, die in dem (den) nicht-geprefJten, 
nicht-einkapselnden Anteil(en) vorhanden sein konnen, sind Enzyme, Tenside, 
Zerlegungsmittel, dispergierende Polymere, Bleichmittel, Silber-Behandlungs- 
mittel, Builder (Gerustsubstanzen) und Mischungen davon, wobei Enzyme und 
15 Zerlegungsmittel am meisten bevorzugt sind. Wenn ein Zerlegungsmittel darin 
enthalten ist, handelt es sich dabei vorzugsweise urn ein Carbonat- oder Bi- 
carbonatsalz und eine organische Saure. 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Auflosungs- 
20 Geschwindigkeit des mindestens einen nicht-gepreRten, nicht-einkapselnden 
Anteils gr6I3er als die Auflosungs-Geschwindigkeit des geprelSten Anteils, 
bestimmt unter Anwendung des SOTAX-Auflosungstestverfahrens. Alternativ 
besteht ein anderes Ziel der Erfindung darin, dali die Auflosungs- 
Geschwindigkeit des gepreBten Anteils grolXer ist als die Auflosungs- 
25 Geschwindigkeit des mindestens einen nicht-gepreliten, nicht-einkapselnden 
Anteils, bestimmt unter Anwendung des SOTAX-Auflosungstestverfahrens. 



Daher ist es ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, einen Oder mehrere 
nicht-gepreGte, nicht-einkapselnde Anteile bereitzustellen, die Reinigungsmit- 
30 tel-Wirkstoffe schnell und wirksam in einem Haushalts-Waschprozeli abgeben 
konnen. Diese und weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Er- 
findung gehen fur den Fachmann auf diesem Gebiet aus der folgenden detail- 
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lierten Beschreibung und den beiliegender>jWLpruchen ohne weiteres 
hervor. 



Alle hier angegebenen Prozentsatze, Verhaltnisse und Mengenanteile bezie- 
hen sich, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Alle Tempera- 
turen sind in Grad Celsius (°C) angegeben, wenn nichts anderes angegeben 
ist. Auf alle hierzitierten Dokumente wird bezuglich ihres relevanten Anteils 
ausdrucklich Bezug genommen. 



Deitaiilierte Beschreibung bevorzuoter Ausfuhrunasfnrmpn 

Die vorliegende Erfindung betriffi eine Reinigungsmittel-Tablette und insbe- 
sondere eine Reinigungsmittel-Tablette fur das automatische Geschirrspulen, 
die mindestens einen gepreBten Festkorper-Anteil und mindestens einen 
nicht-geprefiten, nicht-einkapselnden Anteil aufweist. Die Verwendung des 
(der) nicht-ge'presten, nicht-einkapselnden Anteils (Anteile) und des geprefiten 
Anteils fuhren zu einem verbesserten Freisetzungsmechanismus fur Reini- 
gungsmittel-Wirkstoffe in dem Haushalts-Waschverfahren. Entweder der (die) 
nicht-gepreUte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) oder der gepreBte' Anteil 
konnen sich schnell aufldsen oder dispergieren, so daB die fruhest mogliche 
Freisetzung der Reinigungsmittel-Wirkstoffe in dem Haushalts-Waschver- 
fahren erfolgt. 
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Die Reinigungsmittel-Tablette muB ein Flachenverhaltnis B:A von etwa 1:50 
bis elwa 4:1, vorzugsweise von etwa 1:20 bis etwa 1:1, besonders bevorzugt 
von etwa 1:10 bis etwa 1:1, aufweisen. Bei der Flache A handelt es sich um 
die Flache der Reinigungsmittel-Tablette ohne die Flache der Vertiefung 
(Hohlform). Bei der Flache B handelt es sich um die Flache des (der) nicht- 
geprefJten, nicht-einkapselnden Anteils (Anteile). 



10 



15 



20 



Das Verhaltnis B : A verleiht der Vertiefung (Hohlform) eine optimale Auflo- 
sungskinetik. AulSerdem weist (weisen) der (die) nicht-komprimierte(n), nicht- 
einkapselnde(n) Anteil(e) eine verbesserte visuelle Sichtbarkeit auf. 

25 Die Reinigungsmittel-Tablette, die Vertiefung(en) (Hohlform(en)) und der (die) 
nicht-gepreRte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) kdnnen irgendeine beliebige 
GreiSe und Gestalt haben, solange das Verhaltnis B:A innerhalb des Bereiches 
von etwa 1:50 bis etwa 4:1 bleibt. Wenn die Reinigungsmittel-Tablette in einer 
Verteilungs-Einhchtung verwendet werden soli, beispielsweise in einer sol- 

30 chen, wie sie in automatischen Geschirrspulern zu finden ist, hat die Reini- 
gungsmittel-Tablette vorzugsweise eine GroCe, die fur die Verteilung mittels 
der Vertei.lungs-Einrichtung geeignet ist. 




Daher konnen erfindungsgemali aktive Reinigungsmittel-Komponenten einer 
Reinigungsmittel-Tablette, die fruher durch den bei der Herstellung der Tablet- 
ten angewendeten Prelidruck in nachteiliger Weise beeinflulit wurden, nun in 

. 5 einer Reinigungsmittel-Tablette enthalten sein. Zu Beispielen fur diese Kom- 
ponenten gehoren Bleichmittel und Enzyme. Aulierdem konnen diese aktiven 
Reinigungsmittel-Komponenten dadurch voneinander getrennt sein, dali sie 
eine oder mehrere kompatible Komponenten, die in dem gepreliten Anteil ent- 
halten sind, und eine oder mehrere kompatible Komponenten aufweisen, die in 

1 0 dem nicht-gepreliten, nicht-einkapselnden Anteil(en) der Tablette enthalten 
sind. Zu Beispielen fur Komponenten, die miteinander reagieren konnen, und 
daher getrennt werden mussen, gehOren Bleichmittel, Bleichmittelaktivatoren 
oder -katalysatoren und Enzyme; Bleichmittel und Bleichmittel-Katalysatoren 
oder -Aktivatoren; Bleichmittel und Tenside; Alkalinitatsquellen und Enzyme. 

15 

Es kann vorteilhaft sein, den gepreliten und den (die) nicht-gepreliten, nicht- 
einkapselnden Anteil(e) so bereitzustellen, dali sie sich in dem Waschwasser 
mit unterschiedlichen Auflosungs-Geschwindigkeiten auflflsen. Durch Kontrolle 
(Einstellung) der Aufldsungs-Geschwindigkeit jedes Anteils im VerhMnis zu 

20 dem andern und durch Auswahl der aktiven Reinigungsmittel-Komponenten in 
den jeweiligen Anteilen kann die Reihenfolge ihrer Freisetzung in das Wasch- 
wasser kontrolliert (gesteuert) werden und die Reinigungswirksamkeit der 
Reinigungsmittel-Tablette kann verbessert werden. So ist es beispielsweise 
haufig bevorzugt, dali Enzyme vor dem Bleichmittel und/oder dem Bleichmit- 

25 telaktivator an das Waschwasser abgegeben werden. Es kann auch bevorzugt 
sein, dali eine Alkalinitatsquelle schneller an das Waschwasser abgegeben 
wird als die anderen Komponenten der Reinigungsmittel-Tablette. Es ist auch 
vorstellbar, dali es vorteilhaft sein kann, eine erfindungsgemaSe Reini- 
gungsmittel-Tablette herzustellen, in der die Freisetzung bestimmter Kompo- 

30 nenten der Tablette verzogert ist im Verhaltnis zu anderen Komponenten. 



Die Tablette kann auch eine Vielzahl von Vertiefungen (Hohlformen) in dem 
geprefiten Festkorperanteil umfassen. Diese Vielzahl von Vertiefungen 
(Hohlformen) konnen einander uberlappen oder deutlich voneinander getrennt 
sein. 

Die Tablette kann aufierdem eine Vielzahl von nicht-geprefiten, nicht- 
einkapselnden Anteilen aufweisen. Eine solche Vielzahl von nicht-geprefiten, 
nicht-einkapselnden Anteilen kann vorteilhaft sein, da sie die Herstellung einer 
Tablette erlaubt, die beispielsweise einen ersten und einen zweiten und gege- 
benenfalls weitere Anteile aufweist, die unterschiedliche Auflosungs- 
Geschwindigkeiten haben. Solche Wirkungsvorteile werden erzielt durch se- 
lektive Freigabe von aktiven Reinigungsmittel-Komponenten in das Wasch- 
wasser zu verschiedenen Zeitpunkten. 

Es ist bevorzugt, daB die erfindungsgemSfien Reinigungsmittel-Tabletten frei 
von unangenehmen oder schadlichen Geruchen sind. Falls solche vorhanden 
sind, konnen diese Geruche maskiert oder beseitigt werden. Dies umfaBt die 
Zugabe von Maskierungsmitteln, ParfQms, Geruchabsorptionsmitteln wie Cy- 
clodextrinen und dgl. 

Die Reinigungsmittel-Tablette kann transparent oder opak sein oder irgendei- 
ne mogliche Schattierung zwischen diesen beiden Extremen haben. Der ge- 
prefite Festkorper und der mindestens eine nicht-geprefite, nicht-einkapselnde 
Anteil konnen den gleichen oder einen anderen Grad von Transparenz auf- 
weisen, der in dem Bereich von vollstfindig transparent bis zu opak liegt. Es ist 
jedoch bevorzugt, dafi sie unterschiedlich sind. Wenn mehr als ein nicht- 
geprelSter, nicht-einkapselnder Anteil in der Reinigungsmittel-Tablette vorhan- 
den ist, ist es moglich, dafi jeder nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil den 
gleichen oder einen anderen Grad von Transparenz hat, der in dem Bereich 
von vollstandig transparent bis zu opak liegt. Es ist jedoch bevorzugt, dafi sie 
unterschiedlich sind. 



AuBerdem ist es bevorzugt, daB mehr als 90 %, besonders bevorzugt mehr als 
95 %, ganz besonders bevorzugt mehr als 98 % des mindestens einen nicht- 
gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils frei von sichtbaren Rissen nach ein- 
wdchiger Lagerung bei Umgebungsbedingungen sind. Ferner ist es bevorzugt, 
daB irgendwelche Spalte (Lucken) zwischen dem gepreBten Festkorper und 
dem mindestens einen nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteil eine Breite 
von weniger als 1 mm, besonders bevorzugt von weniger als 0,75 mm, ganz 
besonders bevorzugt von weniger als 0,5 mm nach einwochiger Lagerung bei 
Umgebungsbedingungen haben. 

Die hier beschriebenen Reinigungsmittel-Tabletten haben vorzugsweise ein 
Gewicht zwischen 15 g und 100 g, besonders bevorzugt zwischen 18 g und 80 
g, ganz besonders bevorzugt zwischen 20 g und 60 g. Die hier beschriebenen 
Reinigungsmittel-Tabletten, die fur die Verwendung in automatischen Ge- 
schirrspul-Verfahren geeignet sind, haben am meisten bevorzugt ein Gewicht 
zwischen 20 und 40 g. Die fur die Verwendung in Textil-Waschverfahren ge- 
eigneten Reinigungsmittel-Tabletten haben am meisten bevorzugt ein Gewicht 
zwischen 40 und 100 g, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 80 g und 
am meisten bevorzugt zwischen 40 und 65 g. Das Gewichtsverhiltnis zwi- 
schen gepreBtem Anteil und nicht-gepreBtem gelfdrmigem Anteil betragt im 
allgemeinen mehr als 0,5:1, vorzugsweise mehr als 1:1, besonders bevorzugt 
mehr als 2:1 , ganz besonders bevorzugt mehr als 3:1 Oder sogar mehr als 4:1 , 
am meisten bevorzugt mindestens 5:1. 

Die gepreBten Anteile der hier beschriebenen Reinigungsmittel-Tabletten wei- 
sen eine Kinder-BeiB-Festigkeit (CBS) auf, die im allgemeinen mehr als 1 0 kg, 
vorzugsweise mehr als 12 kg, am meisten bevorzugt mehr als 14 kg, betragt. 
Die CBS wird nach der U.S. Consumer Product Safety Commission Test Spe- 
cification bestimmt. 



Child Bite Strength (CBS)-Test-Verfahren 




Bei diesem Testverfahren wird die Tablette horizontal zwischen zwei Strei- 
fen/Platten aus Metall gelegt. Die obere und die untere Platte sind an einer 
Seite mittels eines Gelenks verbunden, so daB die Platten einem menschli- 
chen Kiefer ahneln. Eine zunehmende, nach unten gerichtete Kraft wird auf die 
5 obere Platte einwirken gelassen, um so den SchlieBvorgang des Kiefers zu 
imitieren, bis die Tablette bricht. Die CBS der Tablette ist ein Mali fur die Kraft 
in kg, die erforderlich ist, um die Tablette zu brechen. 

Die Auflfisungs-Geschwindigkeit des mindestens einen nicht-gepreBten, nicht- 
10 einkapselnden Anteils kann grOBer sein als die AuflSsungs-Geschwindigkeit 
des gepreBten Anteils, bestimmt unter Anwendung des SOTAX-Auflosungs- 
Testverfahrens. Alternativ kann die Auflosungs-Geschwindigkeit des gepreB- 
ten Anteils groBer sein als die Auflosungs-Geschwindigkeit des mindestens 
einen nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils, bestimmt unter Anwen- 
1 5 dung des SOTAX- AuflOsungstestverfahrens. 

Die Auflosungs-Geschwindigkeit wird bestimmt unter Anwendung des SOTAX- 
Auflosungstestverfahrens. Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird die 
AuflSsung von Reinigungsmittel-Tabletten erzielt unter Verwendung einer SO- 
20 TAX (Handelsname)-Vorrichtung, Modell Nr. AT7, erhaltlich von der Firma 
SOTAX. 

SOTAX-Auflosunas-Testverfahren 

25 Die SOTAX-Vorrichtung besteht aus einem mit einem Deckel versehenen 
Temperatur-kontrollierten Wasserbad. Es werden 7 Topfe in das Wasserbad 
gehangt. Sieben elektrische Ruhrstabe hangen von der Unterseite des Dek- 
kels nach unten in Positionen, die der Position der Tdpfe in dem Wasserbad 
entspechen. Der Deckel des Wasserbades dient auch als Deckel auf den 

30 TOpfen. 
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Das SOTAX-Wasserbad wird mit Wasser gefullt und das TemperaturmeBgerat 
wird auf 50°C eingestellt. Dann wird jeder Topf mit 1 I entionisiertem Wasser 
gefullt und der Ruhrer wird auf 250 UpM eingestellt. Der Deckel des Wasser- 
bades wird geschlossen, wobei man die Temperatur des entionisierten Was- 
. 5 sers in den Topfen sich mit dem Wasser in dem Wasserbad 1 h lang aquili- 
brieren laBt. 

Der gepreBte Anteil und der (die) nicht gepreBte(n), nicht einkapselnde(n) 
Anteil(e) werden gewogen und es wird eine Tablette in jeden Topf gelegt, dann 

10 wird der Deckel geschlossen. Der gepreBte Anteil und der (die) nicht- 

gepreBte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) werden visuell uberwacht, bis sie 
sich vollstandig aufgelost haben. Es wird die Zeit aufgezeichnet, wenn sich der 
gepreBte Anteil und der (die) nicht-gepreBte(n), nicht-einkapselnde(n) An- 
teil(e) vollstandig aufgelost haben. Die Auflosungs-Geschwindigkeit des ge- 

15 preBten Anteils und des (der) nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils 
(Anteile) wird berechnet als das durchschnittliche Gewicht (g) der Tablette, 
das sich in entionisiertem Wasser pro min aufgelost hat. 

GeoreBter Anteil 

20 

Der gepreBte Anteil der Reinigungsmittel-Tablette umfaBt mindestens eine 
aktive Reinigungsmittel-Komponente, er kann aber auch ein Gemisch von 
mehr als einer aktiven Reinigungsmittel-Komponente umfassen, die geprelSt 
werden. Jede Reinigungsmittel-Tabletten-Komponente, die ublicherweise in 

25 bekannten Reinigungsmittel-Tabletten verwendet wird, ist fur die Einarbeitung 
in den gepreSten Anteil der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel-Tabletten 
geeignet. Geeignete aktive Reinigungsmittel-Komponenten werden nachste- 
hend beschrieben. Zu Beispielen fur solche aktiven Reinigungsmittel-Kompo- 
nenten gehoren, ohne daB die Erfindung darauf beschrankt ist, eine Builder- 

30 Verbindung, ein dispergierendes Polymer, ein Farbemittel, ein Tensid, ein 
Bleichmittel, ein Bleimittelaktivator, ein Bleichmittelkatalysator, ein Enzym, ein 
pH-Puffer, eine Alkalinitatsquelle und Mischungen davon. 
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Die in der geprelXten Schicht enthaltene(n) aktive(n) Reinigungsmittel- 
Komponente(n) kann (kdnnen) gegebenenfalls in Kombination mit einem Tra- 
ger und/oder einem Bindemittel, beispielsweise einem Polymer (wie PEG), ei- 
nem flussigen Silicat, hergestellt werden. Die aktiven Reinigungsmittel- 
Komponenten werden vorzugsweise in teilchenfdrmiger Form (d.h. in Form 
eines Pulvers oder eines Granulats) hergestellt und sie kdnnen nach irgendei- 
nem bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch konventio- 
nelles Spruhtrocknen, Granulieren oder Agglomerieren. Die teilchenfdrmige(n) 
aktive(n) Reinigungsmittel-Komponente(n) wird (werden) dann gepreBt unter 
Verwendung einer geeigneten Vorrichtung, die fur die Herstellung von gepreft- 
ten Tabletten, Bldcken, Ziegeln oder Briketts geeignet ist, wie weiter unten 
naher beschrieben. 

Der gepreUte Festkdrper-Anteil weist vorzugsweise mindestens eine Vertie- 
fung (Hohlform) auf einer Oberflache des gepreBten Festkorper-Anteils auf. 
Der (die) nicht-gepreftte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) wird (werden) in 
den Vertiefungen (Hohlformen) angeordnet. 

Der gepreBte Festkdrper-Anteil kann auch mit einem Oberzug aus einem was- 
serldslichen Material versehen sein, urn den Korperanteil zu schutzen. Die 
Uberzugsschicht umfaBt vorzugsweise ein Material, das beim Inkontaktkom- 
men mit dem gepreSten und/oder den nicht-geprelSten Anteilen innerhalb von 
vorzugsweise weniger als 15 min, besonders bevorzugt innerhalb von weniger 
als 10 min, ganz besonders bevorzugt innerhalb von weniger als 5 min, am 
meisten bevorzugt innerhalb von weniger als 60 s fest wird. Vorzugsweise ist 
die Oberzugsschicht wasserldslich. Bevorzugte Uberzugsschichten enthalten 
Materialien, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Fettsauren, Alkoho- 
len, Diolen, Estern und Ethem, Adipinsaure, Carbonsauren, Dicarbonsauren, 
Polyvinylacetat (PVA), Polyvinylpyrrolidon (PVP), PolyessigsSure, Polyethy- 
lenglycol (PEG) und Mischungen davon. Bevorzugte Carbonsauren oder Di- 
carbonsauren enthalten vorzugsweise eine gerade Anzahl von Kohlenstoffa- 



tomen. Bevorzugte Carbonsauren Oder Dicarbonsauren enthalten mindestens 
4, besonders bevorzugt mindestens 6, ganz besonders bevorzugt mindestens 
8, am meisten bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstoffatome. Zu bevorzugten Dicar- 
bonsauren gehoren Adipinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
UndecandicarbonsSure, Dodecandicarbonsaure, Tridecandicarbonsaure und 
Mischungen davon. Bevorzugte Fettsauren sind solche mit einer Lange der 
Kohlenstoffkette von C12 bis C22, am meisten bevorzugt von C18 bis C22. Die 
Uberzugsschicht kann auch vorzugsweise ein Zerlegungsmittel enthalten. Wo 
sie vorhanden ist, macht die Uberzugsschicht im allgemeinen mindestens 0,05 
%, vorzugsweise mindestens 0,1 %, besonders bevorzugt mindestens 1 %, am 
meisten bevorzugt mindestens 2 % Oder sogar mindestens 5 % der Reini- 
gungsmittel-Tablette aus. Wenn es sich bei der Reinigungsmittel-Tablette je- 
doch urn eine automatische Geschirrspul-Zusammensetzung handelt, ist es 
bevorzugt, da& dann, wenn der geprelJte Anteil beschichtet ist, der Uberzug 
keine Fettsaure ist. 

Nicht-gepreftter. nicht-einkaoselnder Anteil 

Der nicht-gepreSte, nicht-einkapselnde Anteil umfalit mindestens eine aktive 
Reinigungsmittel-Komponente, er kann aber auch eine Mischung von mehr als 
einer aktiven Reinigungsmittel-Komponente umfassen. Zu aktiven Reini- 
gungsmittel-Komponenten, die fur die Einarbeitung in den nicht-geprelSten, 
nicht-einkapselnden Anteil geeignet sind, gehoren Komponenten, die mit einer 
Oder mehreren aktiven Reinigungsmittel-Komponenten, die in dem gepreRten 
Anteil enthalten sind, in Wechselwirkung treten. Bevorzugte Komponenten des 
nicht-gepreSten, nicht-einkapselnden Anteils sind insbesondere solche, die 
durch den Prelidruck beispielsweise einer Tablettenpresse in nachteiliger 
Weise beeinfluBt werden. Zu Beispielen fur solche aktiven Reinigungsmittel- 
Komponenten gehoren, ohne daR die Erfindung darauf beschrankt ist, ein 
Tensid, ein Bleichmittel, ein Bleichmittelaktivator, ein Bleichmittel-Katalysator, 
ein Enzym, ein Korrosionsinhibitor, ein Parfum und eine Alkalinitatsquelle. 
Diese Komponenten werden nachstehend naher beschrieben. Die aktive(n) 
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Reinigungsmittel-Komponente(n) kann (konnen) in beliebiger Form vorliegen, 
beispielsweise in Form von Teilchen (d.h. eines Pulvers odereines Granulats) 
Oder in Form eines Gels oder in flussiger Form. Der nicht-gepreBte, nicht- 
einkapselnde Anteil kann neben einer aktiven Reinigungsmittel-Komponente 
5 gegebenenfalls auch eine Trager-Komponente umfassen. Die aktive Reini- 
gungsmittel-Komponente kann in Form eines Feststoffs, in Form eines Gels 
oder in Form einer Flussigkeit vorliegen, bevor sie mit einer Trager- 
Komponente kombiniert wird. 

10 Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil wird so formuliert, daB die aktive 
Reinigungsmittel-Komponente innerhalb eines kurzen Zeitraums praktisch 
vollstandig freigesetzt wird. In der Regel wird der Gel-Anteil so formuliert, daB 
mindestens etwa 80 % des Reinigungsmittel-Wirkstoffes innerhalb der ersten 5 
Minuten, besonders bevorzugt mindestens etwa 90 % des Reinigungsmittel- 

1 5 Wirkstoffes innerhalb der ersten 3 Minuten und ganz besonders bevorzugt 95 
% des Reinigungsmittel-Wirkstoffes innerhalb der ersten 2 Minuten in die 
Waschflussigkeit eines Haushalts-Waschverfahrens freigesetzt werden. 

Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil der Reinigungsmittel-Tablette 
20 kann in fester Form, in Form eines Gels, in Form einer Flussigkeit oder in 
Form eines Pulvers vorliegen. 

Die erfindungsgemaBe Reinigungsmittel-Tablette macht es erforderlich, daB 
der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil dem gepreBten Anteil so zuge- 

25 fOhrt wird, daB der gepreBte Anteil und der nicht-gepreBte, nicht einkapselnde 
Anteil in Kontakt miteinander stehen. Der nicht-gepreBte, nicht einkapselnde 
Anteil kann dem geprelSten Anteil in fester Form oder flieBfahiger Form zuge- 
fuhrt werden. Wenn der nicht-gepreBte, nicht einkapselnde Anteil in fester 
Form vorliegt, wird er vorher hergestellt, gegebenenfalls geformt und dann 

30 dem gepreBten Anteil zugefuhrt. Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil 
wird dann an einem vorher geformten gepreBten Anteil fixiert, beispielsweise 
durch Adhasion oder durch Einfuhrung des nicht-gepreBten, nicht einkapseln- 
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den Anteils in eine kooperierende Oberflache des gepreliten Anteils. Der ge- 
prelite Anteil umfalit mindestens eine Vertiefung (Hohlform), in die der (die) 
nicht-geprelite(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) eingefuhrt wird (werden). 

5 Der nicht-geprelite, nicht einkapselnde Anteil wird vorzugsweise in fliefifahiger 
Form dem gepreliten Anteil zugefiihrt. Der nicht-geprelite, nicht einkapselnde 
Anteil wird dann an dem gepreliten Anteil fixiert, beispielsweise durch Adhasi- 
on, durch Bildung eines Oberzugs auf der nicht-gepreliten, nicht einkapseln- 
den Schicht, urn sie an dem gepreliten Anteil zu befestigen, oder durch Aus- 

1 0 harten beispielsweise (i) durch Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes, bei dem die flielifahige Zusammensetzung zu einer erstarr- 
ten Schmelze wird; (ii) durch Verdampfen eines Losungsmittels; (iii) durch Kri- 
stallisation; (iv) durch Polymerisation einer polymeren Komponente des flieli- 
fahigen nicht-gepreliten, nicht einkapselnden Anteils; (v) durch pseudo- 

1 5 plastische Eigenschaften, wenn der flielifahige, nicht-geprelite, nicht- 
einkapselnde Anteil ein Polymer umfalit und Scherkrafte auf den nicht- 
gepreliten, nicht einkapselnden Anteil einwirken gelassen werden; (vi) durch 
Kombinieren eines Bindemittels mit dem flieBfahigen nicht-gepreliten, nicht 
einkapselnden Anteil. Bei einer alternativen Ausfuhrungsform kann der flieli- 

20 fahige nicht-geprelite, nicht-einkapselnde Anteil ein Extrudat sein, das an dem 
gepreliten Anteil fixiert wird beispielsweise unter Anwendung irgendeines der 
vorstehend beschriebenen Mechanismen oder durch Ausdehnung des Extru- 
dats auf die Parameter einer Vertiefung (Hohlform). die in dem gepreliten An- 
teil vorgesehen ist. 

25 

Der geprelite Anteil umfalit mindestens eine Vertiefung (Hohlform), in welche 
der (die) nicht-geprelite(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) eingefuhrt wird 
(werden). Bei einer alternativen Ausfuhrungsform umfalit die Oberflache des 
gepreliten Anteils mehr als eine Hohlform, in welche der nicht-geprelite, nicht- 
30 einkapselnde Anteil eingefuhrt werden kann. Die Hohlform(en) nimmt (neh- 
men) vorzugsweise einen oder mehrere nicht-geprelite, nicht-einkapselnde 
Anteile mindestens teilweise auf. Der (die) nicht-gepreStefn), nicht-einkap- 
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selnde(n) Anteil(e) wird (werden) dann in die Vertiefung(en) (Hohlform(en)) 
eingefuhrt und an dem gepreSten Anteil wie vorstehend beschrieben fixiert. 
Altemativ enthalt die Reinigungsmittel-Tablette eine Vertiefung (Hohlform), in 
der sich zwei nicht-gepre&te, nicht-einkapselnde Anteile befinden. Der erste 
nicht-gepre&te, nicht-einkapselnde Anteil kann in Form einer Flussigkeit zuge- 
geben werden, die abbinden oder ausharten gelassen wird Oder er kann in 
Form eines vorher hergestellten Gels zugefuhrt werden. Diese beiden unter- 
schiedlichen nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteile konnen unter- 
schiedliche Auflflsungs-Geschwindigkeiten aufweisen. 

Der nicht-gepreftte, nicht-einkapselnde Anteil kann Teilchen, beispielsweise 
Pulver oder Granulate, umfassen. Die Teilchen konnen nach irgendeinem be- 
kannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch konventionelles 
Spruhtrocknen, Granulieren, Einkapseln oder Agglomerieren. Die Teilchen 
konnen an dem gepreBten Anteil fixiert werden durch Einarbeitung eines Bin- 
demittels oder durch Bildung einer Oberzugsschicht uber dem nicht-geprefiten, 
nicht einkapselnden Anteil. 

Wenn die Reinigungsmittel-Tablette mehr als einen nicht-gepreBten, nicht - 
einkapselnden Anteil umfaSt, kSnnen der erste und der zweite und gegebe- 
nenfalls weitere nicht-geprefite, nicht-einkapselnde Anteile Teilchen umfassen, 
die im wesentlichen unterschiedliche durchschnittlicheTeilchengroSen haben. 
Unter einer im wesentlichen unterschiedlichen durchschnittlichen Teilchengro- 
lie ist zu verstehen, da(X die Differenz zwischen der durchschnittlichen Teil- 
chengroBe der ersten und zweiten und/oder weiteren Zusammensetzungen 
mehr als 5 %, vorzugsweise mehr als 10 %, besonders bevorzugt mehr als 15 
% oder sogar 20 % grolier ist als die kleinere durchschnittliche TeilchengroBe. 

Die durchschnittliche TeilchengroBe der erfindungsgemaS verwendeten teil- 
chenformigen aktiven Reinigungsmittel-Komponenten wird bestimmt unter 
Verwendung einer Reihe von Tyler-Sieben. Die Reihe besteht aus einer An- 
zahl von Sieben, die jeweils eine unterschiedliche Siebdffnungsgrolie haben. 
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Proben einer Zusammensetzung von aktiven Reinigungsmittel-Komponenten 
werden durch die Reihe von Sieben (in der Regel 5 Siebe) gesiebt. Das Ge- 
wicht einer Probe der Zusammensetzung, die auf dem Sieb zuruckgehalten 
wird, wird gegen die GroSe de Siebflffnung aufgetragen. Die durchschnittliche 
TeilchengroBe der Zusammensetzung wird definiert als die Sieboffnungsgro- 
(Se, die von 50 Gew.-% der Probe der Zusammensetzung passiert wird. 

Alternativ konnen Zusammensetzungen, die mehr als eine aktive Reini- 
gungsmittel-Komponente enthalten, eine im wesentlichen unterschiedliche 
Dichte aufweisen. So kann beispielsweise die Differenz zwischen der Dichte 
der ersten und zweiten und/oder weiteren Zusammensetzungen urn mehr als 
als etwa 5 %, vorzugsweise urn mehr als etwa 10 %, besonders bevorzugt urn 
mehr als etwa 15 % oder sogar etwa 20 % groSer sein als die geringere Dich- 
te. Die Dichte der teilchenformigen Zusammensetzung der aktiven Reini- 
gungsmittel-Komponenten kann nach irgendeinem bekannten Verfahren be- 
stimmt werden, das geeignet ist fur die Messung der Dichte eines teilchenfor- 
migen Materials. 

Vorzugsweise wird die Dichte der Zusammensetzung von aktiven Reini- 
gungsmittel-Komponenten gemessen unter Verwendung einer einfachen 
Trichter- und Becher-Vorrichtung, die besteht aus einem konischen Trichter, 
der an eine Basis starr angeformt ist und mit einem Klappenventil an seinem 
unteren Ende versehen ist, so dafJ der Inhalt des Trichters in einen axial aus- 
gerichteten zylindrischen Becher entleert werden kann, der unterhalb des 
Trichters angeordnet ist. Der Trichter ist 130 mm hoch und hat Innendurch- 
messer von 130 mm und 40 mm an seinen jeweiligen oberen und unteren En- 
den. Er ist so befestigt, daB das untere Ende 140 mm oberhalb der oberen 
Oberflache der Basis angeordnet ist. Der Becher hat eine Gesamthohe von 90 
mm, eine Innenhohe von 87 mm und einen Innendurchmesser von 84 mm. 
Sein nominelles Volumen betragt 500 ml. 



Eine Dichtemessung wird durchgefuhrt, indem man von Hand die Zusammen- 
setzung in den Trichter gieSt. Wenn einmal der Trichter gefullt ist, wird das 
Klappenventil geoffnet und man lafSt das Pulver durch den Trichter laufen, wo- 
durch der Becher uberfullt wird. Der gefullte Becher wird aus dem Rahmen 
entnommen und das uberschussige Pulver wird von dem Becher entfernt, in- 
dem man ein gerades Abstreifelement, beispielsweise ein Messer, uber seine 
obere Kante hinwegfuhrt. Der gefullte Becher wird dann gewogen und der als 
Gewicht des Pulvers erhaltene Wert wird verdoppelt, wobei man die Schutt- 
dichte in g/l erhalt Die Messungen werden so oft wie erforderlich wiederholt. 

Tabletten, bei denen einer oder mehrere der nicht-geprefiten, nicht- 
einkapselnden Anteile Teilchen umfassen und die durchschnittliche Teilchen- 
groBe und/oder Dichte des ersten und der weiteren nicht-gepreftten, nicht- 
einkapselnden Anteile wesentlich voneinander verschieden sind, sind bevor- 
zugt, wenn der erste und der zweite und gegebenenfalls weitere nicht- 
geprelite, nicht-einkapselnde Anteile unterschiedliche Auflosungs- 
Geschwindigkeiten haben sol lea 

Wenn der nicht-geprelXte, nicht-einkapselnde Anteil eine erstarrte Schmelze 
umfaSt, wird die Schmelze hergestellt durch Erhitzen einer Zusammensetzung, 
die eine aktive Reinigungsniittel-Komponente und gegebenenfalls eine oder 
mehrere Trager-Komponenten umfaSt, auf einen Wert oberhalb ihres 
Schmelzpunktes unter Bildung einer flieBfShigen Schmelze. Die flieBfahige 
Schmelze wird dann in eine Vertiefung (Hohlform) in der Oberflache des ge- 
prelJten Anteils gegossen und abkuhlen gelassen. Wenn die Schmelze ab- 
kuhlt, wird sie fest, wobei sie die Gestalt der Vertiefung (Hohlform) bei Umge- 
bungstemperatur annimmt. Wenn die Zusammensetzung eine oder mehrere 
Trager-Komponenten umfaSt, kann (konnen) die Trager-Komponente(n) auf 
eine Temperatur oberhalb ihres Schmelzpunktes erhitzt werden und dann 
kann eine aktive Reinigungsmittel-Komponente zugegeben werden. Trager- 
Komponenten, die fur die Herstellung einer erstarrten Schmelze geeignet sind, 
sind in der Regel nicht-aktive Komponenten, die auf eine Temperatur oberhalb 



ihres Schmelzpunktes erhitzt werden konnen unter Bildung einer Flussigkeit 
und die abgekuhlt werden konnen unter Bildung einer intermolekularen Matrix, 
welche die aktiven Reinigungsmittel-Komponenten wirksam einschlieBen kann 
Eine bevorzugte nicht-aktive Trager-Komponente ist ein organisches Polymer, 
das bei Umgebungstemperatur fest ist. Vorzugsweise handelt es sich bei der 
nicht-aktiven Reinigungsmittel-Komponente urn Polyethylenglycol (PEG). Der 
gepreBte Anteil der Reinigungsmittel-Tablette weist vorzugsweise mindestens 
eine Vertiefung (Hohlform) auf, welche die Schmelze aufnimmt. 

Der flieBfahige nicht-gepreBte, nicht einkapselnde Anteil kann in einer Form 
vorliegen, die eine geloste oder suspendierte aktive Reinigungsmittel- 
Komponente umfaBt. Der flieBfahige nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil 
kann mit der Zeit ausharten unter Bildung eines festen, halbfesten oder hoch- 
viskosen flussigen, nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils nach irgend- 
einem der weiter oben beschriebenen Verfahren. Der flieBfahige nicht- 
gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil kann insbesondere durch Verdampfen 
eines Losungsmittels ausharten. Zu Losungsmitteln, die fur die erfindungsge- 
maBe Verwendung geeignet sind, gehoren beliebige bekannte Losungsmittel, 
in denen ein Bindemittel Ifislich ist. Bevorzugte Losungsmittel konnen polar 
oder nicht-polar sein und sie kOnnen umfassen Wasser, Alkohol (z.B. Ethanol, 
Aceton) und Alkohol-Derivate. Bei einer alternativen Ausfuhrungsform kann 
auch mehr als ein Losungsmittel verwendet werden. 

Der flieBfahige nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil kann ein oder mehr 
Bindemittel umfassen. Fur die erfindungsgemaSe Verwendung geeignet ist 
jedes beliebige Bindemittel, das die Wirkung hat, dafur zu sorgen, daS die Zu- 
sammensetzung mit dem Ablauf der Zeit fest, halbfest oder hochviskos wird. 
Ohne an irgendeine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, daB die 
Mechanismen, durch welche das Bindemittel bewirkt. daB eine nicht-feste Zu- 
sammensetzung fest, halbfest oder hochviskos wird, umfassen: eine chemi- 
sche Reaktion (beispielsweise eine chemische Vemetzung) oder eine Wech- 
selwirkung zwischen zwei oder mehr Komponenten der jeweiligen flieBfahigen 



Zusammensetzungen; eine chemische oder physikalische Wechselwirkung 
zwischen dem Bindemittel und einer Komponente der Zusammensetzung. Zu 
bevorzugten Bindemitteln gehoren eine Zucker/Gelatine-Kombination, Starke, 
Glycerin und organische Polymere. Der Zucker kann irgendein Monosaccharid 
(z.B. Glucose), Disaccharid (z.B. Saccharose oder Maltose) oder Polysaccha- 
rid sein. Der am meisten bevorzugte Zucker ist die ublicherweise erhaltliche 
Saccharose. Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung kann Gelatine vom 
Typ A oder Typ B verwendet werden, wie sie beispielsweise von der Firma 
Sigma erhaltlich ist. Die Gelatine vom Typ A ist bevorzugt, da sie unter alkali- 
schen Bedingungen eine hohere Stability aufweist als der Typ B. Eine bevor- 
zugte Gelatine weist aulierdem eine Bestandigkeit gegen Ausbluhen (bloom 
strength) zwischen 65 und 300, am meisten bevorzugt zwischen 75 und 100, 
auf. Zu bevorzugten organischen Polymeren gehoren Polyethylenglycol (PEG) 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 10 000, vorzugsweise von 750 bis 
8000, am meisten bevorzugt von 1000 bis 6000, erhaltlich beispielsweise von 
der Firma Hoechst. 

Wenn der nicht-geprelSte, nicht-einkapselnde Anteil ein Extrudat ist, wird das 
Extrudat hergestellt durch Vormischen der aktiven Reinigungsmittel-Kompo- 
nenten mit gegebenenfalls verwendeten Trager-Komponenten unter Bildung 
einer viskosen Paste. Die viskose Paste wird dann unter Verwendung einer 
geeigneten, ublicherweise erhaJtlichen Extrusions-Vorrichtung, beispielsweise 
eines Einzelschnecken- oder Doppelschnecken-Extruders, wie er beispiels- 
weise von der Firma APV Baker, Peterborough, U.K., erhaltlich ist, extrudiert. 
Das Extrudat wird dann auf die gewOnschte GrdGe zugeschnitten, entweder 
nach dem Einfuhren in den gepreliten Anteil oder vor dem Einfuhren in den 
gepreliten Anteil der Reinigungsmittel-Tablette. Der geprefite Anteil der Ta- 
blette umfalit mindestens eine Vertiefung (Hohlform), in welche der extrudierte 
nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil eingefuhrt wird. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der nicht-gepreRte, nicht einkap- 
selnde Anteil mit einer Uberzugsschicht versehen. Die Uberzugsschicht kann 




dazu verwendet werden, einen nicht-gepreSten, nicht einkapselnden Anteil an 
dem geprelXten Anteil zu fixieren. Dies kann insbesondere vorteilhaft sein, 
wenn der nicht-gepreGte, nicht einkapselnde Anteil flielJfahige Teilchen, Gele 
oder Flussigkeiten umfafct. 

-5 

Die Oberzugsschicht umfaftt vorzugsweise ein Material, das beim Inkontakt- 
kommen mit den gepreSten und/oder nicht-geprefSten, nicht einkapselnden 
Anteilen innerhalb von vorzugsweise weniger als 15 min, besonders bevorzugt 
von weniger als 10 min, ganz besonders bevorzugt von weniger als 5 min und 

10 am meisten bevorzugt von weniger als 60 s, fest wird. Die Oberzugsschicht ist 
vorzugsweise wasserloslich. Bevorzugte Uberzugsschichten umfassen Mate- 
rialien, die ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus Fettsauren, 
Alkoholen, Diolen, Estern und Ethern, Adipinsaure, Carbonsauren, Dicarbon- 
sauren, Polyvinylacetat (PVA), Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyessigsaure, Po- 

15 r lyethylenglycol (PEG) und Mischungen davon. Bevorzugte Carbonsauren oder 
Dicarbonsauren enthalten vorzugsweise eine gerade Anzahl von Kohlenstoffa- 
tomen. Bevorzugte Carbonsauren oder Dicarbonsauren enthalten mindestens 
4, besonders bevorzugt mindestens 6, ganz besonders bevorzugt mindestens 
8 und am meisten bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstoffatome. Zu bevorzugten Di- 

20 carbonsauren gehoren Adipinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsau- 
re, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure, Tridecandicarbonsaure 
und Mischungen davon. Bevorzugte Fettsauren sind solche, die eine Kohlen- 
stoffkettenlange von C12 bis C22, besonders bevorzugt von C18 bis C22, auf- 
weisen. Die Oberzugsschicht kann vorzugsweise auch ein Zerlegungsmittel 

25 enthalten. Wenn die Oberzugsschicht vorhanden ist, macht sie im allgemeinen 
mindestens etwa 0,05 % t vorzugsweise mindestens etwa 0,1 %, besonders 
bevorzugt mindestens etwa 1 %, ganz besonders bevorzugt mindestens etwa 
2 % oder sogar mindestens etwa 5 % der Reinigungsmittel-Tablette aus. 
Wenn es sich jedoch bei der Reinigungsmittel-Tablette urn eine Zusammen- 

30 setzung fur das automatische Geschirrspuien handelt, ist es bevorzugt, da(S 
der Uberzug keine Fettsaure ist. 



Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Uberzugsschicht die Reini- 
gungsmittel-Tablette einkapseln. Bei dieser Ausfuhrungsform liegt die Uber- 
zugsschicht in einer Menge von mindestens etwa 4 %, besonders bevorzugt 
von mindestens etwa 5 %, am meisten bevorzugt von mindestens etwa 10 % 
der Reinigungsmittel-Tablette vor. 

Bei einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die geprefXten und/oder 
nicht-gepreSten, nicht-einkapselnden Anteile und/oder die Uberzugsschicht 
zusatzlich ein Zerlegungsmittel. Das Zeriegungsmittel kann ein Desintegrati- 
onsmittel Oder ein Brausemittel sein. Zu geeigneten Desintegrationsmitteln 
gehoren Agentien, die beim Kontakt mit Wasser aufquellen Oder das Einstro- 
men und/oder Ablaufen von Wasser erleichtern durch Bildung von KanSlen in 
den gepreBten und/oder nicht-gepreliten, nicht-einkapselnden Anteilen. Fur 
die erfindungsgemalie Verwendung geeignet ist jedes bekannte Desintegrati- 
onsmittel oder Brausemittel, das fur die Verwendung fur Wasch- oder Ge- 
schirrspul-Zwecke geeignet ist. Zu geeigneten Desintegrationsmitteln gehoren 
Starke, Starke-Derivate, Alginate, Carboxymethylcellulose (CMC), Polymere 
auf Cellulose-Basis, Natriumacetat, Aluminiumoxid. Zu geeigneten Brausemit- 
teln gehoren solche, die beim Kontakt mit Wasser ein Gas bilden. Geeignete 
Brausemittel konnen sein Sauerstoff, Stickstoffdioxid oder Kohlendioxid ent- 
wickelnde Verbindungen. Beispiele fur bevorzugte Brausemittel konnen aus- 
gewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus Perborat, Percarbonat, Car- 
bonat, Bicarbonat und Carbonsauren, wie CitronensSure oder Maleinsaure. 

Ein Vorteil der Einarbeitung eines Zerlegungsmittels in die erfindungsgemalie 
Reinigungsmittel-Tablette sind die Transport-, Lagerungs- und Handhabungs- 
Vorteile, die erzielt werden konnen durch Erhohung der Harte der Reinigungs- 
mittel-Tablette, ohne daB die Reinigungswirksamkeit in nachteiliger Weise be- 
einfluSt wird. 

Der nicht-gepreSte, nicht-einkapselnde Anteil kann zusatzlich ein Trocknungs- 
mittel enthalten. Esrkann jedes konventionelle Trocknungsmittel verwendet 



werden (vgl. das Lehrbuch von Voge! "Practical Organic Chemistry", 5. Auflage 
(1989), Longman Scientific & Technical, S. 165-168, auf das hier ausdriicklich 
Bezug genommen wird. Beispiele fur geeignete Trocknungsmittel sind wasser- 
freies CaS0 4l wasserfreies Na 2 S0 4l Calciumchlorid, Natriumsulfit und MgS0 4 . 
Die Auswahl von geeigneten Trocknungsmitteln kann von dem End-Verwen- 
dungszweck der Tablette abhangen. Ein Trocknungsmittel fur eine Reini- 
gungsmittel-Tablette fur eine automatische Geschirrspul-Zusammensetzung 
fur niedrige Temperaturen ist vorzugsweise Natriumsulfit oder Calciumchlorid, 
es kann aber auch wasserfreies CaS0 4 fur hohere Temperaturen verwendet 
werden. Wenn sie vorhanden sind, sind die Trocknungsmittel in einer Menge 
von etwa 0,1 bis etwa 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von etwa 0,1 bis etwa 
10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von etwa 0,5 bis etwa 7 Gew.-%, vor- 
handen. 

Wenn der nicht-geprelite, nicht-einkapselnde Anteil ein Gel ist, das fixiert ist 
an oder angeordnet ist in einer Vertiefung (Hohlform) in dem geprefSten Fest- 
kerperanteil der Reinigungsmittel-Tablette, kann der nicht-gepreBte, nicht- 
einkapselnde Anteil zusStzlich ein Verdickungssystem neben dem mindestens 
einen aktiven Reinigungsmittel enthalten. 

Wenn der nicht-geprelSte, nicht-einkapselnde Anteil ein Gel ist, kann erfeste 
Komponenten enthalten, die innerhalb des Gels dispergiert oder suspendiert 
sind. Die festen Komponenten untersQtzen die Kontrolle der Viskositat der 
Gelbildung in Kombination mit dem Verdickungssystem. Falls vorhanden, ent- 
halt der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil in der Regel mindestens et- 
wa 15 % feste Komponenten, besonders bevorzugt mindestens etwa 30 % te- 
ste Komponenten und am meisten bevorzugt mindestens etwa 40 % feste 
Komponenten. Wegen der Pumpbarkeit und anderer Verarbeitungs- 
Eigenschaften enthalt der erfindungsgemalie nicht-geprelJte, nicht- 
einkapselnde Anteil jedoch in der Regel nicht mehr als etwa 90 % feste Be- 
standteile, wenn er in Form eines Gels vorliegt. 



Verdickunqssvstem 



Wie bereits weiter oben angegeben, entha.lt die erfindungsgemaBe Reini- 
gungsmittel-Tablette in dem nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteil ein 
- 5 Verdickungssystem, wenn es sich dabei um ein Gel handelt, um dem Gelanteil 
die geeignete Viskositat Oder Verdickung zu verleihen. Das Verdickungssy- 
stem umfalSt in der Regel ein nicht-waUriges flussiges Verdunnungsmittel und 
ein organisches Oder polymeres Gelbildungs-Additiv. 

10 a) Flussiges Verdunnungsmittel 

Der hier verwendete Ausdruck "Verdunnungsmittel" bezeichnet den fliissigen 
Anteil des Verdickungssystems. Obgleich einige der wesentlichen und/oder 
optionalen Komponenten der erfindungsgemalSen Zusammensetzungen sich 

1 5 tatsachlich in der das 'Verdunnungsmittel" enthaltende Phase losen konnen, 
konnen andere Komponenten als teilchenformiges Material vorliegen, das in- 
nerhalb der das "Verdunnungsmittel" enthaltenden Phase vorliegt. Der hier 
verwendete Ausdruck "Verdunnungsmittel" bedeutet nicht notwendigerweise, 
daB das LOsungsmittel-Material tatsachlich alle der Reinigungsmittel- 

20 Zusammensetzung zugesetzten Komponenten aufldsen kann. Zu geeigneten 
Verdunnungsmittel-Typen, die in den nicht-waRrigen Verdickungssystemen 
verwendet werden konnen, gehoren Alkylenglycol-mononiedrigalkylether, Pro- 
pylenglycole, ethoxyliertes oder propoxyliertes Ethylen oder Propylen, Glyceri- 
nester, Glycerintriaceetat, Polyethylenglycole mit einem niedrigen Molekular- 

25 gewicht, Methylester und Amide mit einem niedrigen Molekulargewicht und 
dgl. 

Ein bevorzugter Typ eines nicht-waSrigen Verdunnungsmittels fur die erfin- 
dungsgemaBe Verwendung umfaSt die Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-C 2 -C 3 - 
30 alkylenglycol-mono-CrCe-alkylether. Zu spezifischen Beispielen fur diese 
Verbindungen gehoren Diethylenglycol-monobutylether, Tetraethylenglycol- 
monobutylether, Dipropylenglycol-monoethylether und Dipropylenglycol- 



monobutylether. Diethylenglycol-monobutylether und Dipropylenglycol-mono- 
butylether sind besonders bevorzugt. Verbindungen dieses Typs sind im Han- 
del erhaltlich unter den Handelsbezeichnungen Dowanol, Carbitol und Cello- 
solve. 

Ein anderer bevorzugter Typ eines nicht-wafcrigen Verdunnungsmittels, das 
erfindungsgemall verwendet werden kann, umfalit die Polyethylenglycole mit 
niederem Molekulargewicht (PEG). Bei diesen Materialien handelt es sich urn 
diejenigen, die Molekulargewichte von mindestens etwa 150 haben. PEG mit 
einem Molekulargewicht in dem Bereich von etwa 200 bis 600 sind am meisten 
bevorzugt. 

Noch ein anderer bevorzugter Typ des nicht-waSrigen Verdunnungsmittels 
umfalit Methylester mit niederen Molekulargewicht. Bei diesen Materialien 
handelt es sich urn solche der allgemeinen Formel: R 1 -C(0)-OCH 3l worin R 1 in 
dem Bereich von 1 bis etwa 18 liegt. Zu Beispielen fur geeignete Methylester 
mit niederem Molekulargewicht gehoren Methylacetat, Methylpropionat, Methy- 
loctanoat und Methyldodecanoat. 

Das (die) verwendete(n) nicht-wal3rige(n) organische(n) Verdunnungsmittel 
sollte(n) natGrlich mit den anderen Komponenten der Zusammensetzung, z.B. 
den Enzymen, die in den erfindungsgemalien Reinigungsmittel-Tabletten ver- 
wendet werden, kompatibel und nicht reaktionsfahig sein. Eine solche Verdun- 
nungsmittel-Komponente wird im allgemeinen in einer Menge von etwa 1 0 bis 
etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, verwendet. 
Besonders bevorzugt macht das nicht-walirige organische Verdunnungsmittel 
mit niedriger Polaritat etwa 20 bis etwa 50 Gew.-%, am meisten bevorzugt et- 
wa 30 bis etwa 50 Gew.-% der Zusammensetzung aus. 



b) Gelbildunas-Additiv 



ft * 
ft. • 
•••• •» 



Wie bereits weiter oben angegeben, wird ein Gelbildungsmittel oder -additiv 
dem erfindungsgemaSen nicht-walirigen Verdunnungsmittel zugesetzt, urn das 
Verdickungssystem zu vervollstandigen. Fur die Bildung des Gels, das fur eine 
ausreichende Phasenstabilitat und akzeptable rheologische Eigenschaften des 
- 5 nicht-gepreSten, nicht-einkapselnden Anteils erforderlich ist, liegt das organi- 
sche Gelbildungsmittel im allgemeinen in einem Verhaltnis von Verdun- 
nungsmittel zu Gelbildungsmittel in dem Verdickungssystem vor, das in der 
Regel in dem Bereich von etwa 99:1 bis etwa 1:1 liegt. Besonders bevorzugt 
liegt das Verhaltnis in dem Bereich von etwa 19:1 bis etwa 4:1. 

10 

Die bevorzugten erfindungsgemalXen Gelbildungsmittel werden ausgewahlt 
aus Rizinusol-Derivaten, Propylenglycol, Polyethylenglycol, Sorbiten und ver- 
wandten organischen thixotropen Mitteln, organischen Tonen, Cellulose und 
Cellulose-Derivaten, Pluronics, Stearaten und Stearat-Derivaten, einer Zuk- 
15 ker/Gelatine-Kombination, Starken, Glycerin, organischen Saureamiden wie N- 
Lauryl-L-glutaminsaure-di-n-butylamid und Mischungen davon. 

Die bevorzugten Gelbildungsmittel sind Rizinusol-Derivate. Rizinusdl ist ein in 
der Natur vorkommendes Triglycerid, das aus den Samenkornern von Ricinus 

20 Communis gewonnen wird, einer Pflanze, die in den meisten tropischen und 
subtropischen Gebieten wSchst. Der primare FettsSureanteil in dem Rizinus- 
6ltriglycerid ist Rizinolsaure (12-Hydroxyolsaure), Sie macht etwa 90 % des 
Fettsaureanteils aus. Der Rest besteht aus Dihydroxystearinsaure- Palmitin- 
saure-, Stearinsaure-, Olsaure-, Linolsaure-, Linolensaure- und Eicosansaure- 

25 Resten. Durch Hydrierung des Ois (beispielsweise mit Wasserstoff unter 
Druck) werden die Doppelbindungen in den Fettsaure-Resten in Einfachbin- 
dungen umgewandelt, so dali das Ol ,, gehartet ,, wird. Die Hydroxylgruppen 
werden durch diese Reaktion nicht angegriffen. 

30 Das resultierende hydrierte Rizinusol enthalt deshalb durchschnittlich etwa 
drei Hydroxylgruppen pro Molekul. Es wird angenommen, dafc die Anwesen- 
heit dieser drei Hydroxylgruppen zu einem groBen Teil zu den auGergewohnli- 

i 
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chen Struktur-Eigenschaften beitragt, die dem nicht-geprefcten, nicht-einkap- 
selnden Anteil verliehen werden, verglichen mit ahnlichen flussigen Reini- 
gungsmittel-Zusammensetzungen, die kein Rizinusol mit Hydroxylgruppen in 
ihren Fettsaureketten enthalten. Fur die Verwendung in den erfindungsgema- 
. 5 Ben Zusammensetzungen sollte das Rizinusol bis zu einer lodzahl von weni- 
ger als etwa 20, vorzugsweise von weniger als etwa 10, hydriert sein. Die 
lodzahl ist ein MaB fur den Grad der Unsattigung des Ols und sie wird be- 
stimmt nach dem "Wijis-Verfahren", das im Stand der Technik allgemein be- 
kannt ist. Nicht-hydriertes Rizinusol hat eine lodzahl von etwa 80 bis 90. 

10 

Hydriertes Rizinusol ist ein im Handel erhaltliches Produkt, das in verschiede- 
nen Sorten unter dem Warenzeichen CASTORWAX. RTM. von der Firma NL 
Industries, Inc., Highstown, New Jersey, vertrieben wird. Andere geeignete 
hydrierte Rizinusol-Derivate sind Thixcin R, Thixcin E, Thixatrol ST, Perchem 
15 R und Perchem ST, hergesteilt von der Firma Rheox, Laporte. Besonders be- 
vorzugt ist Thixatrol ST. 

Polyethylenglycole haben, wenn sie als Gelierungsmittel anstatt als LS- 
sungsmittel verwendet werden, ein Molekulargewicht in dem Bereich von etwa 
20 2000 bis etwa 30 000, vorzugsweise von etwa 4000 bis etwa 12 000, beson- 
ders bevorzugt von etwa 6000 bis etwa 10 000. 

Zu bevorzugten Cellulose und Cellulose-Derivaten, wenn sie erfindungsgemalS 
verwendet werden, gehoren (i) Celluloseacetat und Celluloseacetatphthalat 
. 25 (CAP); (ii) Hydroxypropylmethylceilulose (HPMC); (iii) Carboxymethylcellulose 
(CMC); und Mischungen davon. Das Hydroxypropylmethylcellulose-Polymer 
hat vorzugsweise ein zahlendurchschnittliches Molekulargewicht von etwa 50 
000 bis 125 000 und eine Viskositat einer 2 gew.-%igen walirigen Losung bei 
25°C (ADTMD2363) von etwa 50 000 bis etwa 100 000 cP. Ein besonders be- 
30 vorzugtes Hydroxypropylcellulose-Polymer ist Methocel® J75MS-N, dessen 2,0 
gew.-%ige wSBrige Losung bei 25°C eine Viskositat von etwa 75 000 cP hat. 
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DerZucker kann irgendein Monosaccharid (z.B. Glucose), Disaccharid (z.B. 
Saccharose Oder Maltose) oder Polysaccharid sein. Der am meisten bevorzug- 
te Zucker ist die ublicherweise erhaltliche Saccharose. Fur die Zwecke der 
vorliegenden Erfindung kann Gelatine vom Typ A oder Typ B verwendet wer- 
den, die beispielsweise von der Firma Sigma erhaltlich ist. Die Gelatine vom 
Typ A ist bevorzugt, da sie eine hohere Stabilitat unter alkalischen Bedingun- 
gen aufweist als der Typ B. Die bevorzugte Gelatine weist auch eine Bloom- 
Festigkeit zwischen 65 und 300, am meisten bevorzugt zwischen 75 und 100, 
auf. 

Der nicht-geprefite, nicht-einkapselnde Anteil der Erfindung kann eine Vielzahl 
von weiteren Komponenten zusatzlich zu dem weiter oben beschriebenen 
Verdickungsmittel und dem weiter unten im Detail beschriebenen Reini- 
gungsmittel-Wirkstoff enthalten. Komponenten wie Parfums und Farbstoffe 
konnen ebenso enthalten sein wie Quellmittel/Adsorptionsmittel, beispielswei- 
se Carboxymethylcellulosen und Starken, urn die Adsorption von uberschussi- 
gem Verdunnungsmittel oder die Auflosung oder das Aufbrechen des nicht- 
gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils in der Waschflussigkeit zu unterstut- 
zen. AuBerdem konnen Harte-Modifizierungsmittel dem Verdickungssystem 
einverleibt werden, urn die Harte des Gels gewunschtenfalls einzustellen. Die- 
se Harte-Kontrollmittel werden in der Regel ausgewahlt aus verschiedenen 
Polymeren und Polyethylenglycolen, und wenn sie enthalten sind, werden sie 
in der Regel in Mengen von weniger als etwa 20 Gew.-% t vorzugsweise von 
weniger als etwa 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Losungsmittels in 
dem Verdickungssystem, verwendet. So konnen beispielsweise Harter, z.B. 
ein PEG mit hohem Molekulargewicht, vorzugsweise mit einem Molekularge- 
wicht von 10 000 bis 200 000 oder moglicherweise mit einem noch hoheren 
Molekulargewicht zugegeben werden, urn die Hartungszeit des nicht- 
gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils zu verkurzen. Alternativ konnen was- 
serlosliche polymere Materialien, beispielsweise Polyethylenglycol mit niedri- 
gem Molekulargewicht, der Vertiefung (Hohlform) zugefuhrt werden zur Bil- 
dung einer Zwischen-Sperrschicht, bevor der nicht-gepredte, nicht- 



einkapselnde Anteil zugegeben werden, wenn es sich dabei urn ein Gel han- 
delt. Dadurch werden das Abkuhlen und die Aushartung des Gels durch das 
Aufschmelzen/Mischen des wasserloslichen polymeren Materials, wenn das 
Gel der mindestens einen Vertiefung (Hohlform) zugefuhrt wird, beschleunigt. 
AulSerdem kann die Zwischenschicht als Sperrschicht fungieren, die verhin- 
dert, dad Komponenten aus dem Gel sich mit dem geprefcten Anteil mischen 
oder in diesen austreten (ausbluten). 

Durch Zugabe eines alkalischen Materials, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
kann die Aushartung des nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils, wenn 
es sich dabei urn ein Gel handelt, ebenfalls beschleunigt werden. Vorzugswei- 
se werden diese alkalischen Materialien der Vertiefung (Hohlform) zugesetzt, 
bevor das Gel zugegeben wird. Bei anderen Systemen kann das alkalische 
Material aber auch der Gel-Zusammensetzung zugesetzt werden. Diese alkali- 
schen Materialien haben auch den Vorteil, daft sie als zusatzliche Alkalinitats- 
quelle fungieren, die sich langsamer auflost und damit einen minimalen EinflufJ 
auf ein Brausesystem, das in dem nicht-gepreliten, nicht-einkapselnden Anteil 
vorhanden sein kann, hat und dennoch die Alkalinitat der Waschflussigkeit 
erhbht. 

Wenn es sich urn ein Gel handelt, ist der nicht-gepreftte, nicht einkapselnde 
Anteil der Erfindung so formuliert, dalJ das Gel ein pumpbares, flieSfahiges 
Gel bei geringfugig erhohten Temperaturen von etwa 30°C Oder hoher ist, das 
eine erhohte Flexibility ermoglicht bei der Herstellung der Reinigungsmittel- 
Tablette, das jedoch bei Umgebungstemperaturen hochviskos wird oder aus- 
hartet, so dall das Gel in der Position in mindestens einer Vertiefung (Hohl- 
form) in dem geprelSten Festkorper-Anteil der Reinigungsmittel-Tablette wah- 
rend des Versands und wahrend der Handhabung der Reinigungsmittel- 
Tablette verbleibt. Eine solche Aushartung des nicht-gepreUten, nicht- 
einkapselnden Anteil kann beispielsweise erzielt werden (i) durch Abkuhlen 
auf eine Temperatur unterhalb der FlieBtemperatur des Gels; (ii) durch Ver- 
dampfen des Verdunnungsmittels oder (iii) durch Polymerisieren des Gelie- 
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rungsmittels. Vorzugsweise ist der Gelanteil so formuliert, dali das Gel in aus- 
reichendem Maf3e,aushartet, so dalJ die maximale Kraft, die erforderlich ist, 
urn eine Sonde in die Vertiefung (Hohlform) zu stoSen, vorzugsweise in dem 
Bereich von etwa 0,5 N bis twa 40 N liegt. Diese Kraft kann charakterisiert 

. 5 werden durch Messen der maximalen Kraft, die erforderlich ist, um eine Son- 
de, die mit einem Kraftmeftgerat ausgestattet ist, eine festgelegte Strecke in 
das Gel hineinzustofSen. Der festgelegte Abstand kann zwischen 40 und 80 % 
der Gesamttiefe des Gels liegen. Diese Kraft kann gemessen werden mittels 
einer QTS 25-Testvorrichtung unter Verwendung einer Sonde mit einem 

10 Durchmesser von 5 mm. Typische Krafte, die dabei gemessen werden, liegen 
in dem Bereich von 1 N bis 25N. 



Aufterdem ist es bevorzugt, dali dann, wenn eine 48 Stunden alte Tablette bei 
Umgebungs-Bedingungen 10 Minuten lang, besonders bevorzugt 30 min lang 
1 5 Oder ganz besonders bevorzugt 2 h lang umgedreht wird, der nicht-gepre&te, 
nicht-einkapselnde Anteil nicht tropft Oder sich nicht von dem gepreRten Fest- 
korper-Anteil trennt. 



Reinigunqsmittel-Wirkstoffe 

20 

. Der gepreSte Anteil der hier beschriebenen Reinigungsmittel-Tabletten wird 
hergestellt durch Pressen einer Zusammensetzung von aktiven Reinigungsmit- 
tel-Komponenten. Eine geeignete Zusammensetzung kann eine Vielzahl von 
unterschiedlichen aktiven Reinigungsmittel-Komponenten umfassen, bei- 

25 spielsweise Builder-Verbindungen, Tenside, Enzyme, Bleichmittel, Alkalini- 
tatsquellen, Firbemittel, Parfum, Kalkseifen-Dispergiermittel, organische po- 
lymere Verbindungen einschlielilich polymerer Farbubertragungs-lnhibierungs- 
agentien, Kristallwachstums-lnhibitoren, Schwermetallionen-Sequestriermittel, 
Metallionensalze, Enzym-Stabilisatoren, Korrosions-lnhibitoren, Schaumbil- 

30 dungs-Suppressoren, Losungsmittel, Textilweichmacher, optische Aufheller 
und hydrotrope Agentien. 
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Sowohl der (die) nicbt-gepreGte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) als auch 
der gepreSte Anteil der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel-Tablette enthal- 
ten mindestens einen Reinigungsmittel-Wirkstoff. Der (die) nicht-gepreftte(n), 
nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) enthalt (enthalten) in der Regel Reinigungsmit- 
tel-Wirkstoffe, wie Tenside, Enzyme, Bleichmittel, Brausemittel, Silberpflege- 
mittel, Builder-Verbindungen und dgl. Der gepre&te Anteil enthalt in der Regel 
Reinigungsmittel-Wirkstoffe, wie Builder-Verbindungen, Tenside, Silicate, pH- 
Kontrollmittel Oder -Puffer, Enzyme und Bleichmittel. Nachstehend werden die 
erfindungsgemalX verwendbaren Reinigungsmittel-Wirkstoffe beschrieben. 

Tenside 

Tenside sind bevorzugte aktive Reinigungsmittel-Komponenten der hier be- 
schriebenen Zusammensetzungen. Geeignete Tenside werden ausgewahlt 
aus anionischen, kationischen, nicht-ionischen, ampholytischen und zwitterio- 
nischen Tensiden und Mischungen davon. Automatische Geschirrspulmaschi- 
nen-Produkte sollten wenig schaumen und deshalb muG die Schaumbildung 
des Tensid-Systems fur die Verwendung in GeschirrspGI-Verfahren unterdrtickt 
werden Oder, besonders bevorzugt, ein wenig schaumendes System, in der 
Regel mit nicht-ionischem Charakter, sein. Die Schaumbildung, die durch 
Tensid-Systeme verursacht wird, die in Waschreinigungs-Verfahren verwendet 
werden, braucht nicht in dem gleichen Umfang unterdruckt zu werden wie dies 
beim Geschirrspulen erforderlich ist. 

Eine typische Aufeahlung von anionischen, nicht-ionischen, ampholytischen 
und zwitterionischen Klassen und Species dieser Tenside ist in dem US- 
Patent 3 929 678 (Laughlin und Heuring, veroffentlicht am 30. Dezember 
1975) angegeben. Eine Liste von geeigneten kationischen Tensiden ist in dem 
US-Patent 4 259 217 (Murphy, veroffentlicht am 31. Marz 1981) angegeben. 
Eine Liste von Tensiden, die in der Regel in automatischen Geschirrspul- 
Reinigungsmittel-Zusammensetzungen enthalten sind, ist beispielsweise in 
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EP-A-0 414 549 und in den PCT-Patentanmeldungen WO 93/08876 und WO 
93/08874 angegeben. 



Reinigende Tenside, die in den vollstandig formulierten erfindungsgemaSen 
. 5 Reinigungsmittel-Zusammensetzungen enthalten sind, machen mindestens 
0,01 %, vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 50 % des Gewichts der Reinigungs- 
mittel-Zusammensetzung aus, je nach den speziell verwendeten Tensiden und 
je nach den gewunschten Effekten. Bei einer stark bevorzugten Ausfuhrungs- 
form macht das reinigende Tensid etwa 0,5 bis etwa 20 Gew.-% der Zusam- 
1 0 mensetzung aus. 

Das reinigende Tensid kann nicht-ionisch, anionisch, ampholytisch, zwitteri- 
nosch Oder kationisch sein. Es konnen auch Mischungen dieser Tenside ver- 
wendet werden. Bevorzugte Reinigungsmittel-Zusammensetzungen enthalten 
1 5 anionische reinigende Tenside Oder Mischungen von anionischen Tensiden 
mit anderen Tensiden, insbesondere nicht-ionischen Tensiden. 

Nicht-ionische Tenside 

20 Besonders bevorzugte Tenside in den bevorzugten erfindungsgemafJen auto- 
matischen Geschirrspul-Zusammensetzungen (ADD) sind wenig schSumende 
nicht-ionische Tenside (LFNI). Die LFNI konnen in Mengen von 0,01 bis etwa 
10 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% und am meisten 
bevorzugt von etwa 0,25 bis etwa 4 Gew.-% vorliegend. Die LFNI werden in 

25 der Regel in ADD verwendet aufgrund der verbesserten Wasserfilmbildungs- 
Wirkung (insbesondere bei Glas), die sie dem ADD-Produkt verleihen. Sie 
umfassen auch polymere Nicht-Silicon-, Nicht-Phosphat-Materialien, wie sie 
weiter unten erlautert werden, die bekannt dafur sind, dali sie Lebensmittel- 
Resten, die beim automatischen Geschirrspulen auftreten, entschaumen. 

30 

Zu bevorzugten LFNI gehoren nicht-ionische alkoxylierte Tenside, insbesonde- 
re Ethoxylate, die von primaren Alkoholen abgeleitet sind, und Mischungen 
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derselben mit komplizierteren Tensiden, beispielsweise den Polyoxypropy- 
len/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen(PO/EO/PO)-Umkehr-Blockpolymeren. Die 
Tenside vom PO/EO/PO-Polymer-Typ sind allgemein dafiir bekannt, daR sie 
eine Schaum unterdruckende oder entschaumende Wirkung haben, insbeson- 
5 dere verglichen mit den ublichen Lebensmittel-Schmutzkomponenten, wie Ei- 
ern. 

Die Erfindung umfaGt bevorzugte Ausfuhrungsformen, in denen LFNI vorhan- 
den ist und worin diese Komponente bei etwa 35°C (95° F), besonders bevor- 
zugt bei etwa 25°C (77°F) fest ist. Zur Erleichterung der Herstellung haben die 
bevorzugten LFNI einen Schmelzpunkt zwischen etwa 25°C und etwa 60°C 
(77-1 40°F), besonders bevorzugt zwischen etwa 26,6 und 43,3°C (80-1 10°F). 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem LFNI um ein 
ethoxyliertes Tensid, das aus der Reaktion zwischen einem Monohydroxyalko- 
hol oder Alkylphenol mit etwa 8 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen und etwa 6 bis 
etwa 15 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol oder Alkylphenol, berechnet als 
Durchschnittswert, stammt. 

Ein besonders bevorzugtes LFNI ist abgeleitet von einem geradkettigen Fet- 
talkohol, der etwa 16 bis etwa 20 Kohlenstoffatome enthalt (C 16 -C 2 <rAlkohol), 
vorzugsweise einem Ci 8 -Alkohol, der mit durchschnittlich etwa 6 bis etwa 15 
mol, vorzugsweise etwa 7 bis etwa 12 mol und am meisten bevorzugt etwa 7 
bis etwa 9 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol kondensiert worden ist. Vorzugs- 
weise hat das auf diese Weise gewonnene ethoxylierte nicht-ionische Tensid 
eine enge Ethoxylat-Verteilung, verglichen mit dem Durchschnitt. 

Das LFNI kann gegebenenfalls Propylenoxid in einer Menge von bis zu etwa 
15 Gew.-% enthalten. Andere bevorzugte LFNI-Tenside kdnnen nach Verfah- 
ren hergestellt werden, wie sie in dem US-Patent 4 223 163 (Builloty, ver6f- 
fentlicht am 16. September 1980) beschrieben sind, auf dessen Inhalt hier 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 



• :: : 



«• •• 

• • • 



• • • * 



•34 



Bei besonders bevorzugten ADD, in denen das LFNI vorhanden ist, wird Ge- 
brauch gemacht von ethoxyliertem Monohydroxyalkohol oder Alkylphenol und 
sie enthalten zusatzlich eine Polyoxyethylen-Poiyoxypropylen-Blockpolymer- 
. 5 Verbindung, wobei der ethoxylierte Monohydroxyalkohol- oder Alkylphenol- 
Anteil des LFNI etwa 20 bis etwa 100 %, vorzugsweise etwa 30 bis etwa 70 % 
des gesamten LFNI ausmacht. 

Zu geeigneten Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Block-Ppolymer-Verbindun- 
1 0 gen, die den weiter oben beschriebenen Anforderungen genugen, gehoren 
diejenigen auf Basis von Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, Trimethy- 
lolpropan und Ethylendiamin als reaktive Initiator-Wasserstoff-Verbindung. 
Polymere Verbindungen, die durch aufeinanderfolgende Ethoxylierung und 
Propoxylierung von Initiator-Verbindungen mit einem einzelnen reaktiven 
1 5 Wasserstoffatom hergestellt worden sind, wie aliphatische Ci 2 .i8-Alkohole, er- 
geben im allgemeinen keine zufriedenstellende Schaumkontrolle in den erfin- 
dungsgemSISen ADD. In den erfindungsgemalien ADD-Zusammensetzungen 
geeignet sind bestimmte der Block-Polymer-Tensid-Verbindungen mit der Be- 
zeichnung PLURONIC® und TETRONIC® der Firm BASF-Wyandotte Corp., 
20 Wyandotte, Michigan. 

Ein besonders bevorzugtes LFNI enthalt etwa 40 bis etwa 70 % einer Polyoxy- 
propylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymer-Mischung, die zu et- 
wa 75 Gew.-% der Mischung aus einem Umkehr-Block-Copolymer von Po- 
25 lyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 mol Ethylenoxid und 44 mol Propy- 
lenoxid und etwa 25 Gew.-% der Mischung aus einem Block-Copolymer von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthal- 
tend 99 mol Propylenoxid und 24 mol Ethylenoxid pro mol Trimethylolpropan, 
besteht. 

30 

Geeignet fur die Verwendung als LFNI in den ADD-Zusammensetzungen sind 
solche LFNI, die verhaltnismaSig niedrige Trubungspunkte und ein hohes Hy- 
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drophilie-Lipophilie-Gleichgewicht (HLB) aufweisen. Die Trubungspunkte von 
1 %igen Losungen in Wasser liegen in der Regel unter etwa 32°C und vor- 
zugsweise unter beispielsweise 10°C zur Eraelung einer optimalen Kontrolle 
der Schaumbildung uber den vollen Bereich der Wasser-Temperaturen. 

Zu LFNI, die ebenfalls verwendet werden kdnnen, gehbren diejenigen nicht- 
ionischen POLY-TERGENf* SLF-18-Tenside der Firma Olin Corp. und belie- 
bige biologisch abbaubare LFNI, welche die obengenannten Schmelzpunkts- 
Eigenschaften haben. 

Diese und andere nicht-ionische Tenside sind im Stand der Technik allgemein 
bekannt und naher beschrieben in Kirk Othmer's "Encyclopedia of Chemical 
Technology 1 ', 3. Auflage, Band 22, Seiten 360-379, "Surfactants and Detersive 
Systems", worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Bevorzugt sind ADD-Zusammensetzungen, die gemischte Tenside enthalten, 
mit denen die Schaumbildung (in Abwesenheit eines Silicon-Schaumbildungs-- 
Kontrollmittels) weniger als 5,1 cm (2 inches), vorzugsweise weniger als 2,54 
cm (1 inch) betragt, bestimmt nach den nachstehenden Angaben. 

Die fur diese Messungen geeigneten Vorrichtungen sind: ein Whirlpool- 
Geschirrspuler (Modell 900) ausgestattet mit einer klaren Plexiglastur, IBM- 
Computer fur die Datensammlung mit Labview und Excel Software, ein Ab- 
stands-Sensor (Newark Corp. - Modell 95F5203) unter Verwendung eines 
SCXI Interface und ein Kunststoff-Lineal. 

Die Daten werden wie folgt gesammelt: der Abstandssensor wird an dem unte- 
ren Geschirrspuler-Gestell auf einer Metal Iklammer fixiert. Der Sensor ist nach 
unten ausgerichtet auf den sich drehenden Geschirrspuler-Arm auf dem Boden 
der Vorrichtung (Abstand etwa 2 cm von dem sich drehenden Arm). Jeder 
Durchgang des sich drehenden Arms wird gemessen durch den Abstandssen- 
sor und aufgezeichnet. Die von dem Computer aufgezeichneten Impulse wer- 



den in Umdrehungen pro Minute (UpM) des Bodenarms umgewandelt durch 
Auszahlen der Impulse uber einen Zeitraum von 30 s. Die Geschwindigkeit der 
Armumdrehung ist direkt proportional zur Menge des Schaums in der Vorrich- 
tung und in der Geschirrspuler-Pumpe (d.h. je mehr Schaum erzeugt wird, um 
. 5 so langsamer dreht sich der Arm). 



Das Kunststoff-Lineal wird an dem Bodengestell des Geschirrspulers befestigt 
und erstreckt sich zum Boden der Vorrichtung. Am Ende des Waschcyclus 
wird die Hone des Schaums gemessen unter Verwendung des Kunststoff- 
1 0 Lineals (das durch die Ware Tur betrachtet wird) und als Schaumhohe aufge- 
zeichnet. 



Das nachfolgende Verfahren wird angewendet zur Bewertung der ADD- 
Zusammensetzungen in bezug auf die Schaumbildung sowie zur Bewertung 
1 5 der Nutzlichkeit der nicht-ionischen Tenside (zur getrennten Bewertung des 
nicht-ionischen Tensids wird eine Basis-ADD-Formulierung, beispielsweise ein 
KaskadenrPulver, zusammen mit den nicht-ionischen Tensiden verwendet, die 
in Glasphiolen getrennt der Geschirrspulmaschine zugesetzt werden). 

20 Zuerst wird die Maschine mit Wasser gefiillt (Einstellung des Wassers auf die 
geeignete Temperatur und die geeignete Harte) und bis zum SpUlgang laufen 
gelassen. Die UpM werden wShrend des Cyclus (etwa 2 min) ohne Zugabe 
eines ADD-Produkts (oder von Tensiden) uberwacht (eine Qualitatskontrollpru- 
fung, um sicherzustellen, daC die Maschine richtig funktioniert). Wenn sich die 

25 Maschine zur Durchfuhrung des Waschcyclus zu fQllen beginnt, wird das 
Wasser erneut in bezug auf Temperatur und Harte eingestellt und dann wird 
das ADD-Produkt am Boden der Maschine zugegeben (im Falle der getrennten 
Bewertung von Tensiden wird die ADD-Basis-Formulierung zuerst in den Bo- 
den der Maschine zugegeben, dann werden die Tenside zugegeben, indem 

30 man die das Tensid enthaltenden Glasphiolen umgekehrt auf das obere Ge- 
stellt der Maschine legt). Die Umdrehungszahl wird dann wahrend des Wasch- 
cyclus uberwacht. Am Ende des Waschcyclus wird die Schaumhohe unter 
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Verwendung des Kunststoff-Lineals aufgezeichnet. Die Maschine wird erneut 
mit Wasser gefullt (zur Einstellung des Wassers auf die geeignete Temperatur 
und die geeignete Harte) und einen weiteren Spulcyclus laufen gelassen. Die 
Umdrehungszahl wird wahrend dieses Cyclus uberwacht. 

. 5 

Fur die erste Spulung, den Hauptwaschgang und die SchluSspulung wird die 
durchschnittliche Umdrehungszahl errechnet. Der Prozentsatz des Umdre- 
hungszahl-Wirkungsgrades wird dann errechnet durch Dividieren der durch- 
schnittlichen Umdrehungszahl fur die Test-Tenside durch die durchschnittliche 
10 Umdrehungszahl fur das Kontroll-System (Basis-ADD-Formulierung ohne ein 
nicht-ionisches Tensid). Die Umdrehungszahl-Wirkungsgrad- und Schaumho- 
hen-Messungen werden dazu verwendet, das gesamte Schaumbildungsprofil 
des Tensids zu ermitteln. 



15 Nicht-ionisches ethoxvliertes Alkohol-Tensid 



Die Alkylethoxylat-Kondensationsprodukte von aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 25 mol Ethylenoxid sind fur die erfindungsgemaBe Verwendung geeignet 
Die Alkylkette des aliphatischen Alkohols kann entweder gerade (unverzweigt) 
20 oder verzweigt, primar oder sekundar sein und im allgemeinen 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatome enthalten. Besonders bevorzugt sind die Kondensationsprodukte 
von Alkoholen, die eine Alkylgruppe mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen aufweisen, 
mit 2 bis 10 mol Ethylenoxid pro mol AlkohoL 

25 Mit Endqruppen versehenes Alkvlalkoxvlat-Tensid 



Ein geeignetes, mit Endgruppen versehenes Alkylalkoxylat-Tensid sind die 
poly(oxyalkylierten) Alkohole mit Epoxy-Endgruppen, dargestellt durch die 
Formel: 



30 



RiO[CH 2 CH(CH 3 )0]xICH 2 CH 2 0} y [CH 2 CH(OH)R 2 ] 



(I) 
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worin Ri einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
Rest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen; R 2 einen linearen oder verzweigten ali- 
phatischen Kohlenwasserstoff-Rest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen; x eine 
ganze Zahl mit einem durchschnittlichen Wert von 0,5 bis 1 ,5, vorzugsweise 
von 1 ; und y eine ganze Zahl mit einem Wert von mindestens 1 5, vorzugswei- 
se von mindestens 20, darstellen. 

Das Tensid der Formel (I) enthalt vorzugsweise mindestens 10 Kohlenstoffa- 
tome in der terminalen Epoxideinheit [CH 2 CH(OH)R 2 ]. Geeignete Tenside der 
Formel (I) gemali der vorliegenden Erfindung sind die nicht-ionischen Tenside 
POLY-TERGENT® SLF-18B der Firma Olin Corporation, wie beispielsweise in 
WO 94/22800, publiziert am 13. Oktober 1994, von der Firma Olin Corporation 
beschrieben. 

Mit Ether-Endaruppen versehene oolvfoxvalkvliertel Alkohole 

Zu bevorzugten Tensiden fur die erfindungsgemalie Verwendung gehoren mit 
Ether-Endgruppen versehene poly(oxyalkylierte) Alkohole der Formel: 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k [CH(OH)[CH 2 ] J OR 2 

worin R 1 und R 2 lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphati- 
sche oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 1 bis 30 Kohlenstoffato- ■ 
men; R 3 H oder einen linearen aliphatischen Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen; x eine ganze Zahl mit einem durchschnittlichen Wert von 
1 bis 30, wobei dann, wenn x £ 2, R 3 f£ir gleiche oder unterschiedliche Reste 
stehen kann, und k und j ganze Zahlen mit einem durchschnittlichen Wert von 
1 bis 12, vorzugsweise von 1 bis 5, darstellen. 

R 1 und R 2 stehen vorzugsweise fur lineare oder verzweigte. gesattigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen, wobei solche mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen am mei- 



sten bevorzugt sind. H oder ein linearer aliphatischer Kohlenwasserstoff-Rest 
mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen ist fur R 3 am meisten bevorzugt. Vorzugsweise 
steht x fur eine ganze Zahl mit einem durchschnittlichen Wert von 1 bis 20, 
besonders bevorzugt von 6 bis 1 5. 

Wie vorstehend angegeben, konnen dann, wenn bei bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen x grSfter als 2 ist, die Reste R 3 gleich oder verschieden sein. Das 
heifJt, R 3 kann variieren zwischen den Alkylenoxid-Einheiten, wie sie vorste- 
hend beschrieben worden sind. Wenn beispielsweise x = 3, kann R 3 ausge- 
wahlt werden aus Ethylenoxy(EO) oder Propylenoxy(PO) und es kann variie- 
ren in der Reihenfolge (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO); (EO)(EO)(EO); 
(PO)(EO)(PO); (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Naturlich ist die ganze Zahl 
3 nur beispielhaft gewahlt und die Variation kann viel grolXer sein mit einer 
hoheren ganzen Zahl fur x und sie kann beispielsweise umfassen viele (EO)- 
Einheiten und eine viel geringere Anzahl von (PO)-Einheiten. 

Zu besonders bevorzugten Tensiden, wie sie vorstehend beschrieben worden 
sind, gehoren solche, die einen niedrigen Trubungspunkt von weniger als 
20°C haben. Diese Tenside mit niedrigem Trubungspunkt konnen dann zu- 
sammen mit einem Tensid mit einem hohen Trubungspunkt, wie nachstehend 
im Detail beschrieben, zur Erzielung besserer Fettreinigungs-Wirkungen ver- 
wendet werden. 

Die am meisten bevorzugten poly(oxyalkylierten) Alkohol-Tenside mit Ether- 
Endgruppen sind diejenigen, in denen k = 1 und j = 1 , so dalS die Tenside die 
Formel haben: 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0]xCH2CH(OH)CH 2 OR 2 

worin R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert sind und x fur eine ganze Zahl mit ei- 
nem durchschnittlichen Wert von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und be- 
sonders bevorzugt-von 6 bis 18, steht. Am meisten bevorzugt sind Tenside, 




worin R 1 und R 2 in dem Bereich von 9 bis 14 Kohlenstoffatomen liegen, R 3 fur 
H steht, das Ethylenoxy bildet, und x in dem Bereich von 6 bis 15 liegt. 

Die poly(oxyalkylierten) Alkohol-Tenside mit Ether-Endgruppen umfassen drei 
. 5 generelle Komponenten, namlich einen linearen oder verzweigten Alkohol, ein 
Alkylenoxid und eine Alkylether-Endgruppe. Die Alkylether-Endgruppe und der 
Alkohol dienen als hydrophober, dlloslicher Teil des Molekuls, wahrend die 
Alkylenoxidgruppe den hydrophilen, wasserldslichen Teil des Molekuls bildet. 

1 0 Diese Tenside weisen signifikante Verbesserungen in bezug auf Detachier- 
und Filmbildungs-Eigenschaften und die Entfernung von fettigem Schmutz auf, 
wenn sie zusammen mit Tensiden mit hohem Trubungspunkt verwendet wer- 
den, verglichen mit konventionellen Tensiden. 

1 5 Allgemein gilt, dad die erfindungsgemalien poly(oxyalkylierten) Alkohol- 
Tenside mit Ether-Endgruppen hergestellt werden konnen durch Umsetzung 
eines aliphatischen Alkohols mit einem Epoxid unter Bildung eines Ethers, der 
dann mit einer Base umgesetzt wird unter Bildung eines zweiten Epoxids. Das 
zweite Epoxid wird dann mit einem alkoxylierten Alkohol umgesetzt unter Bil- 

20 dung der erfindungsgemaSen neuen Verbindungen. Beispiele fur Verfahren 
zur Herstellung der poly(oxyalkylierten) Alkohol-Tenside mit Ether-Endgruppen 
werden nachstehend beschrieben. 

Herstellung eines C^/m-Alkvlalvcidvlethers 

25 

Ein Ciz/14-Fettalkohol (100,00 g, 0,515 mol) und Zinn(IV)chlorid (0,58 g, 2,23 
mmol, erhaltlich von der Firma Aldrich) werden in einem 500 ml-Dreihals- 
Rundkolben, der mit einem Kuhler, einem Argoneinlatt, einem Zugabetrichter, 
einem Magnetruhrer und einer Innen-Temperatursonde ausgestattet ist, ver- 
30 einigt. Die Mischung wird auf 60°C erhitzt. Epichlorhydrin (47,70 g, 0,515 mol, 
erhaltlich von der Firma Aldrich) wird zugetropft, urn so die Temperatur zwi- 
schen 60 und 65°G zu halten. Nach dem Ruhren fur eine weitere Stunde bei 
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60°C wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Mischung wird mit 
einer 50 %igen Natriumhydorixd-Ldsung (61,80 g, 0,773 mol; 50 %ig) behan- 
delt, wahrend mechanisch geruhrt wird. Nach Beendigung der Zugabe wird die 
Mischung 1,5 h lang auf 90°C erhitzt, abgekuhlt und mit Hilfe von Ethanol fil- 
5 tried. Das Filtrat wird abgetrennt und die organische Phase wird mit Wasser 
(100 ml) gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet, filtriert und eingeengt. Die Destil- 
lation des Ols bei 100 bis 120°C (0,1 mm Hg) ergibt den Glycidylether in Form 
eines Ols. 

Herstelluno eines C^/^-Alkvl-Co/»-ether-EndQruppen-Alkohol-Tensids 

Neodol® 91-8 (20,60 g, 0,0393 mol ethoxylierter Alkohol, erhaltlich von der Fir- 
ma Shell Chemical Co.) und Zinn(IV)chlorid (0,58 g, 2,23 mmol) werden in ei- 
nem 250 ml Dreihals-Rundkolben vereinigt, der mit einem Kuhler, einem Ar- 
goneinlaS, einem Zugabetrichter, einem Magnetruhrer und einer Innentempe- 
ratursonde ausgestattet ist. Die Mischung wird auf 60°C erhdht, wobei zu die- 
sem Zeitpunkt ein Ci2/14-Alkylglycidylether (1 1,00 g, 0,0393 mol) uber einen 
Zeitraum von 15 min zugetropft wird. Nach 18-stiindigem Ruhren bei 60°C wird 
die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und in einem gleichen Mengen- 
anteil Dichlormethan geldst. Die Ldsung wird durch ein 2,54 cm (1 inch)-Pad 
Silicagel passieren gelassen, wahrend mit Dichlormethan eluiert wird. Das Fil- 
trat wird durch Rotationsverdampfen eingeengt und dann in einem Kugelrohro- 
fen (100°C, 0,5 mm Hg) gestrippt, wobei man das Tensid in Form eines Ols 
erhalt. 

Fur weitere Einzelheiten uber diese und andere geeignete nicht-ionische Ten- 
side wird auf die US-Patentanmeldungen Nr. 60/054 702 (Anwalts- 
Aktenzeichen 6781 P), Nr. 60/054 688 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6779P) und 
Nr. 60/057 025 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6780P) verwiesen, auf deren Inhalt 
hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Nicht-ionisches ethoxvliertes/propoxvliertes Fettalkohol-Tensid 
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Die ethoxylierten C 6 -C 18 -Fettalkohole und die gemischten C 6 -Ci 8 -ethoxylier- 
ten/propoxylierten Fettalkohole sind geeignete Tenside fur die erfindungsge- 
malSe Verwendung, insbesondere wenn sie wasserloslich sind. Als ethoxylierte 

. 5 Fettalkohole bevorzugt sind die Ci 0 -C 18 -ethoxylierten Fettalkohole mit einem 
Ethoxylierungsgrad von 3 bis 50, am meisten bevorzugt unter diesen sind die 
Ci2-Ci8-ethoxylierten Fettalkohole mit einem Ethoxylierungsgrad von 3 bis 40. 
Vorzugsweise haben die gemischten ethoxylierten/propoxylierten Fettalkohole 
eine Alkylkettenlange von 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, einen Ethoxylierungs- 

10 grad von 3 bis 30 und einen Propoxylierungsgrad von 1 bis 10. 

Nicht-ionische EO/PO-Kondensate mit Propylenalvcol 

Die Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit einer hydrophoben Base, die 
15 durch Kondensation von Propylenoxid mit Propylenglycol gebildet werden, 
sind fur die erfindungsgemafSe Verwendung geeignet. Der hydrophobe Teil 
dieser Verbindungen hat vorzugsweise ein Molekulargewicht von 1500 bis 
1800 und ist in Wasser unloslich. Zu Beispielen fur Verbindungen dieses Typs 
gehoren bestimmte im Handel erhaltliche Pluronic™-Tenside, die von der Fir- 
20 ma BASF auf dem Markt vertrieben werden. 

Nicht-ionische EO-Kondensationsprodukte mit Propylenoxid/Ethylendiamin- 
Addukten 

25 Die Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit dem Produkt, das aus der 
Reaktion von Propylenoxid mit Ethylendiamin resultiert, sind fur die erfin- 
dungsgemafJe Verwendung geeignet. Der hydrophobe Teil dieser Produkte 
besteht aus dem Reaktionsprodukt von Ethylendiamin mit uberschussigem 
Propylenoxid und er hat im allgemeinen ein Molekulargewicht von 2500 bis 

30 3000. Zu Beispielen dieses Typs vom nicht-ionischen Tensid gehoren be- 
stimmte der im Handel erhaltlichen Tetronic™-Verbindungen, die von der Firma 
BASF auf den Markt gebracht werden. 



Gemischtes nicht-ionisches Tensid-Svstem 



Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfaSt die 
5 Reinigungsmittel-Tablette ein gemischtes nicht-ionisches Tensid-System, das 
mindestens ein nicht-ionisches Tensid mit niedrigem Trubungspunkt und min- 
destens ein nicht-ionisches Tensid mit hohem Trtibungspunkt umfaGt. 

Unter dem hier verwendeten Ausdruck 'Trubungspunkt" ist eine allgemein be- 
kannte Eigenschaft von nicht-ionischen Tensiden zu verstehen, die eine Folge 
davon ist, daB das Tensid mit steigender Temperatur weniger Idslich wird, wo- 
bei die Temperatur, bei der das Auftreten einer zweiten Phase sichtbar wird, 
als "Trubungspunkt" bezeichnet wird (vgl. "Kirk Othmer*s Encyclopedia of 
Chemical Technology", 3. Auflage, Band 22, Seiten 360-379). 

Ein hier verwendetes nicht-ionisches Tensid mit "niedrigem Trubungspunkt" ist 
definiert als ein nicht-ionischer Tensid-System-Bestandteil, der einen Tru- 
bungspunkt von weniger als 30°C, vorzugsweise von weniger als 20°C und am 
meisten bevorzugt von weniger als 10°C, hat. Zu typischen nicht-ionischen 
Tensiden mit niedrigem Trubungspunkt gehoren nicht-ionische alkoxylierte 
Tenside, insbesondere Ethoxylate, die von einem primaren Alkohol abgeleitet 
sind, und Polyoxyproypylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)- 
Umkehr-Block-Polymere. Diese nicht-ionischen Tenside mit niedrigem Tru- 
bungspunkt umfassen beispielsweise auch einen ethoxylierten-propoxylierten 
Alkohol (z.B. Poly-Tergent® SLF18 der Firma Olin Corporation), mit Epoxy- 
Endgruppen versehene poly(oxyalkylierte) Alkohole (z.B. nicht-ionische Tensi- 
de der Poly-Tergent® SLF18B-Reihe der Firma Olin Corporation, wie sie bei- 
spielsweise in WO 94/22800, publiziert am 13. Oktober 1994, der Firma Olin 
Corporation beschrieben sind) und die mit Ether-Endgruppen versehenen po- 
ly(oxyalkylierten) Alkohol-Tenside. 
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Nicht-ionische Tenside konnen gegebenenfalls Propylenoxid in einer Menge 
von bis zu 15 Gew.-% enthalten. Andere bevorzugte nicht-ionische Tenside 
konnen nach Verfahren hergestellt werden, wie sie in dem US-Patent 4 223 
163 (Builloty, verfiffentlicht am 16. September 1 980) beschrieben sind, auf das 
. 5 hier ausdrticklich Bezug genommen wird. 

Nicht-ionische Tenside mit niedrigem Trubungspunkt umfassen aufcerdem eine 
Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Blockpolymer-Verbindung. Zu Polyoxyethy- 
len/Polyoxypropylen-Block-Polymer-Verbindungen gehoren diejenigen auf 

10 Basis von Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan und 
Ethylendiamin als reaktive Initiator-Wasserstoff-Verbindung. Bestimmte der 
Block-Polymer-Tensid-Verbindungen mit der Bezeichnung PLURONiC®; RE- 
VERSED PLURONIC® und TETRONIC® der Firma BASF-Wyandotte Corp., 
Wyandotte, Michigan, sind geeignet in erfindungsgemalSen ADD-Zusammen- 

15 setzungen. Zu bevorzugten Beispielen gehoren REVERSED PLURONIC® 

25R2 und TETRONIC® 702. Diese Tenside sind in der Regel erfindungsgemalJ 
verwendbar als nicht-ionische Tenside mit niedrigem Trubungspunkt. 

Das hier verwendete nicht-ionische Tensid mit "hohem Trubungspunkt" ist de- 
20 finiert als ein nicht-ionischer Tensid-System-Bestandteil mit einem Trubungs- 
punkt von hoher als 40°C, vorzugsweise von hfiher als 50°C und besonders 
bevorzugt von hoher als 60°C. Bevorzugt ist das nicht-ionische Tensid- 
System, das ein ethoxyliertes Tensid umfaBt, das von der Umsetzung eines 
Monohydroxyalkohols oder Aikylphenols, der 8 bis 20 Kohlenstoffatome ent- 
25 halt, mit 6 bis 15 mol Ethylenoxid pro Moi Alkohol oder Alkylphenol auf einer 
Durchschnittsbasis abgeleitet ist. Zu diesen nicht-ionischen Tensiden mit ho- 
hem Trubungspunkt geh6ren beispielsweise Tergitol 15S9 (vertrieben von der 
Firma Union Carbide), Rhodasurf TMD 8.5 (vertrieben von der Firma Rhone 
Poulenc) und Neodol 91-8 (vertrieben von der Firma Shell). 

30 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es auch bevorzugt, daft das 
nicht-ionische Tensid mit hohem Trubungspunkt auBerdem einen Hydrophilie- 
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Lipophilie-Gleichgewichts-Wert (HLB-Wert; vgl. Kirk Othmer, wie oben ange- 
geben) innerhalb des Bereiches von 9 bis 15, vorzugsweise von 1 1 bis 15, hat. 
Zu diesen Materialien gehdren beispielsweise Tergitol 15S9 (vertrieben von 
der Firma Union Carbide), Rhodasurf TMD 8.5 (vertrieben von der Firma Rho- 
ne Poulenc) und Neodol 91-8 (vertrieben von der Firma Shell). 

Ein anderes bevorzugtes nicht-ionisches Tensid mit einem hohen Trubungs- 
punkt ist abgeleitet von einem geradkettigen Oder vorzugsweise verzweigtket- 
tigen oder sekundaren Fettalkohol, der 6 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt (C 6 - 
C 2 o-Alkohol) einschlielJIich der sekundaren Alkohole und verzweigtkettigen 
primaren Alkohole. Die nicht-ionischen Tenside mit hohem Trubungspunkt sind 
vorzugsweise verzweigte oder sekundare Alkoholethoxylate, besonders bevor- 
zugt gemischte C9/1 1 oder C1 1/15-verzweigte Alkoholethoxylate, die mit 
durchschnittlich 6 bis 15 mol, vorzugsweise 6 bis 12 mol, am meisten bevor- 
zugt 6 bis 9 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol kondensiert sind. Das auf diese 
Weise abgeleitete ethoxylierte nicht-ionische Tensid hat vorzugsweise eine 
enge Ethoxylat-Verteilung, bezogen auf den Durchschnitts. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaSt die Reinigungsmittel-Tablette, 
die ein solches gemischtes Tensid-System umfalJt, aullerdem eine Menge an 
wasserldslichem Salz, urn eine elektrische Leitfahigkeit in entionisiertem Was- 
ser, gemessen bei 25°C, von hdher als 3 mS/cm, vorzugsweise von hdher als 
4 mS/cm, am meisten bevorzugt von hoher als 4,5 mS/cm, zu ergeben, wie in 
der anhangigen britischen Patentanmeldung (Anwalts-Aktenzeichen CM 
1573F) beschrieben. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsformen lost sich das gemischte 
Tensid-System in Wasser mit einer Harte von 1,246 mmoW in irgendeinem 
geeigneten automatischen Kalt-Fullungs-Geschirrspuler unter Bildung einer 
Ldsung mit einer Oberflachen-Spannung von weniger als 4 dyn/cm 2 bei weni- 
ger als 45°C, vorzugsweise weniger als 40°C, am meisten bevorzugt weniger 



als 35°C, wie in der anhangigen US-Patentanmeldung (Anwalts-Aktenzeichen 
6252) beschrieben. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Tenside mit ho- 
hem Trubungspunkt und mit niedrigem Trubungspunkt des gemischten Tensid- 
Systems so voneinander getrennt, dalS eines der Tenside mit hohem Tru- 
bungspunkt Oder der Tenside mit niedrigem Trubungspunkt in einer ersten 
Matrix vorliegt und das andere in einer zweiten Matrix vorliegt, wie in der an- 
hangigen US-Patentanmeldung (Anwalts-Aktenzeichen 6252) beschrieben. 
Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung kann die erste Matrix eine erste 
teilchenformige Matrix sein und die zweite Matrix kann eine zweite teilchen- 
formige Matrix sein. Ein Tensid kann auf eine teilchenformige Matrix aufge- 
bracht werden unter Anwendung irgendeines geeigneten bekannten Verfah- 
rens, vorzugsweise wird das Tensid auf das teilchenformige Material aufge- 
spriiht. Bei einem bevorzugten Aspekt ist die erste Matrix der geprefJte Anteil 
und die zweite Matrix ist der nicht-geprefJte Anteil der erfindungsgema&en 
Reinigungsmittel-Tablette. Vorzugsweise liegt das Tensid mit niedrigem Tru- 
bungspunkt in dem gepreliten Anteil vor und das Tensid mit hohem Trubungs- 
punkt liegt in dem nicht-geprelXten Anteil der erfindungsgemSBen Reini- 
gungsmittel-Tablette vor. 

Verzweiate Alkvlalkoxvlat-Tenside 

Ebenfalls geeignet sind die verzweigten nicht-ionischen Tenside, die in der 
anhangigen US-Patentanmeldung Nr. 60/031 917 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 
6404) beschrieben sind, auf deren Offenbarung hier ausdrucklich Bezug ge- 
nommen wird. Diese verzweigten nicht-ionischen Tenside weisen bei einigen 
Anwendungen verbesserte Detachier- und Filmbildungswirkungen auf gegen- 
uber konventionellen linearen Tensiden. 



Anionisches Tensid 



Geeignet sind im wesentlichen beliebige anionische Tenside, die fur Reini- 
gungszwecke brauchbar sind. Diese konnen umfassen Salze (einschlieSlich 
beispielsweise der Natrium-, Kalium-, Ammonium- und substituierten Ammoni- 
umsalze, wie der Mono-, Di- und Triethanolamin-Salze) von anionischen Sul- 
fate Sulfonat-, Carboxylat- und Sarcosinat-Tensiden. Anionische Sulfat- 
Tenside sind bevorzugt. 

Zu nicht-beschrankenden Beispielen fur erfindungsgemStt verwendbare Ten- 
side gehoren die konventionellen linearen oder verzweigten Cn-Ci 8 -Alkylben- 
zolsulfonate und die primaren, sekundSren, linearen, verzweigten und Ran- 
dom-Alkylsulfate, die Ci 0 -Ci 8 -Alkylalkoxysulfate, die Ci r Ci 8 -Alky!polyglycoside 
und ihre entsprechenden sulfatierten Polyglycoside, die a-sulfonierten Ci 2 -Ci 8 - 
Fettsaureester, die Ci 2 -C 18 -Alkyl- und -Alkylphenolalkoxylate (insbesondere 
-ethoxylate und gemischten Ethoxy/Propoxy-Verbindungen). die Ci 2 -Ci 8 - 
Betaine und -Sulfobetaine ("Sultaine"), die Ci 0 -Ci 8 -Aminoxide und dgl. Weitere 
konventionelle verwendbare Tenside sind in Standard-Buchem aufgezahlt. 

Zu anderen (weiteren) anionischen Tensiden gehoren die Isethionate, bei- 
spielsweise die Acylisethionate, N-Acyltaurate, FettsSureamide von Methyltau- 
rid, Alkylsuccinate und Sulfosuccinate, die Monoester von Sulfosuccinat 
(insbesondere die gesattigten und ungesattigten Ci2-Ci 8 -Monoester). die Die- 
ster von Sulfosuccinat (insbesondere die gesattigten und ungesattigten Ce-Cm- 
Diester) und die N-Acylsarcosinate. Harzsauren und hydrierte Harzsauren sind 
ebenfalls geeignet, z.B. Rosin, hydriertes Rosin und Harzsauren und hydrierte 
Harzsauren, die in Talg6l vorkommen oder davon abgeleitet sind. 

Besonders geeignete Tenside sind die verzweigten Tenside mit mittlerer Ket- 
tenlange. Dazu gehoren die verzweigten Alkylsulfate mit mittlerer Kettenlange, 
die verzweigten Alkylalkoxysulfate mit mittlerer Kettenlange und die verzweig- 
ten Alkylalkoxylate mit mittlerer Kettenlange. Es gibt zwei Typen von beson- 
ders bevorzugten verzweigten Tensiden, namlich diejenigen vom Sasol-Typ 
und diejenige vom Shell-Typ. Die Tenside vom Sasol-Typ stellen ein Tensid- 



System dar, das ein verzweigtes Tensid-Gemisch umfaSt, wobei das genannte 
verzweigte Tensid-Gemisch verzweigte und lineare Tensid-Verbindungen mit 
mittlerer Kettenlange umfalSt, wobei die genannten linearen Verbindungen 
mehr als etwa 25 % und weniger als etwa 70 % des Gewichtes des verzweig- 
ten Tensid-Gemisches darstellen und worin die verzweigten Tensid- 
Verbindungen mit mittlerer Kettenlange die Formel haben: 

A b -B 

worin A b fur einen hydrophoben Rest mit insgesamt etwa 10 bis etwa 18 Koh- 
lenstoffatomen steht, der aufgeteilt ist zwischen einer langsten Kette und min- 
destens einer kurzen Kette, wobei die langste Kette in dem Bereich von etwa 9 
bis etwa 17 Kohlenstoffatomen liegt, wobei ein oder mehrere Ci-C 3 -Alkyl-Reste 
von der langsten Kette abzweigen, mit der MaBgabe, dalJ mindestens einer 
der abzweigenden Alkylreste direkt an ein Kohlenstoffatom der langsten linea- 
ren Kohlenstoffkette in einer Position innerhalb des Bereiches zwischen der 
Kohlenstoff-Position 3, gezahlt ab dem Kohlenstoffatom #1, das an den B-Rest 
gebunden ist, und der Kohlenstoff-Position © - 2 gebunden ist, wobei cd das 
terminale Kohlenstoffatom darstellt, B fur einen hydrophilen Rest steht, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus OS0 3 M, (EO/PO), 
(EO/PO) m OS0 3 M und Mischungen davon, wobei EO/PO fur Alkoxy-Reste 
steht, die ausgewahlt werden aus der Gruppe die besteht aus Ethoxy, Propoxy 
und Mischungen davon, m steht fur eine Zahl von mindestens etwa 1 bis etwa 
30 und M steht fur Wasserstoff oder ein ein Kation bildendes Salz, vorausge- 
setzt, dad die durchschnittliche Gesamtanzahl der Kohlenstoffatome in dem 
A b -Rest in dem verzweigten Tensid-Gemisch innerhalb des Bereiches von 
grolSer als etwa 11 bis etwa 14,5 liegt. 

Das Tensid-System mit Tensiden vom Shell-Typ umfalit ein verzweigtes Ten- 
sid-Gemisch, wobei das genannte verzweigte Tensid-Gemisch verzweigte und 
lineare Tensid-Verbindungen mit mittlerer Kettenlange umfaRt, wobei die ge- 
nannten linearen Verbindungen weniger als etwa 25 % des Gewichtes des 
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verzweigten Tensid-Gemisches ausmachen, und worin die verzweigten Ten- 
sid-Verbindungen mit mittlerer Kettenlange die Formel haben: 

A b -B 

.5 

worin A b steht fur einen hydrophoben Rest mit insgesamt etwa 10 bis etwa 18 
Kohlenstoffatomen, aufgeteilt zwischen einer langsten Kette und mindestens 
einer kurzen Kette, wobei die langste Kette in dem Bereich von etwa 9 bis et- 
wa 17 Kohlenstoffatomen liegt, wobei ein Oder mehrere d-C 3 -AIkyl-Reste von 

1 0 der langsten Kette abzweigen, mit der Maftgabe, daS mindestens einer der 
abzweigenden Alkylreste direkt an ein Kohlenstoffatom der langsten linearen 
Kohlenstoffkette in einer Position innerhalb des Bereiches der Kohlenstoff- 
Position 3, gezahlt ab dem Kohlenstoffatom #1, das an den B-Rest gebunden 
ist, bis zu der Kohlenstoff-Position © - 2 gebunden ist, wobei © das terminale 

1 5 Kohlenstoffatom darstellt, B fur einen hydrophilen Rest steht, der ausgewahlt 
wird aus der Gruppe, die besteht aus OS0 3 M, (EO/PO), (EO/PO) m OS0 3 M und 
Mischungen davon, worin EO/PO fGr Alkoxy-Reste steht, die ausgewahlt wer- 
den aus der Gruppe die besteht aus Ethoxy, Propoxy und Mischungen davon, 
m steht fur eine Zahl von mindestens etwa 1 bis etwa 30 und M Wasserstoff 

20 oder ein Salz bildendes Kation darstellt, mit der Maftgabe, daft die durch- 
schnittliche Gesamtanzahl der Kohlenstoffatome in dem A b -Rest in dem ver- 
zweigten Tensid-Gemisch innerhalb des Bereiches von grofter als etwa 1 1 bis 
etwa 14,5 liegt. 

25 Diesbezuglich vgl. die US-Patentanmeldungen Nrs. 60/061 971 (Anwalts- 
Aktenzeichen Nr. 6881 P), eingereicht am 14. Oktober 1997; 60/061 975 
(Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6882P), eingereicht am 14. Oktober 1997, 60/062 
086 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6883P), eingereicht am 14. Oktober 1997, 
60/061 916 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6884P), eingereicht am 14. Oktober 

30 1997, 60/061 970 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6885P), eingereicht am 14. Ok- 
tober 1997, und 60/062 407 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6886P), eingereicht am 
14. Oktober 1997, auf die hier alle ausdrucklich Bezug genommen wird. Weite- 
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re verzweigte Tenside mit mittlerer Kettenlange sind zu finden in den US- 
Patentanmeldungen Nrs. 60/031 845 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6402P) und 
60/031 916 (Anwalts-Aktenzeichen Nr. 6403P). 

Zu anionischen Sulfat-Tensiden, die fur die erfindungsgemaGe Verwendung 
geeignet sind, gehoren die linearen und verzweigten prim&ren und sekundaren 
Alkylsulfate, Alkylethoxysulfate, Fettoleoylglycerinsulfate, Alkylphenolethylen- 
oxidethersulfate, die C 5 -Ci7-Acyl-N-(CrC 4 -alkyl)- und -N-(CrC 2 -hydroxyalkyl)- 
glucaminsulfate und die Sulfate von Alkylpolysacchariden, beispielsweise die 
Sulfate von Alkylpolyglucosid (die nicht-ionischen, nicht-sulfatierten Verbin- 
dungen sind hier beschrieben). 

Die Alkylsulfat-Tenside werden vorzugsweise ausgewahlt aus den linearen 
und verzweigten primaren Cio-Ci 8 -Alkylsulfaten, vorzugsweise den ver- 
zweigtkettigen Cn-C 15 -Alkylsulfaten und den linearkettigen C12-C14- 
Alkylsulfaten. 

Die Alkylethoxysulfat-Tenside werden vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe, die besteht aus den Cio-Cie-Alkylsulfaten, die mit 0,5 bis 20 mol 
Ethylenoxid pro Molekul ethoxyliert worden sind. Bei dem Alkylethoxysulfat- 
Tensid handelt es sich besonders bevorzugt um ein Cn-Ci©-, am meisten be- 
vorzugt um ein Cn-ds-Alkylsulfat, das mit 0,5 bis 7, vorzugsweise 1 bis 5 mol 
Ethylenoxid pro Molekul ethoxyliert worden ist. 

Bei einem besonders bevorzugten Aspekt der Erfindung werden Gemische der 
bevorzugten Alkylsulfat- und Alkylethoxysulfat-Tenside verwendet. Solche 
Gemische sind beschrieben in der PCT-Patentanmeldung WO 93/18124. 

Zu erfindungsgemali verwendbaren anionischen Sulfonat-Tensiden gehoren 
die Salze von linearen Oder verzweigten Cs^o-Alkylbenzolsulfonaten, Alkyle- 
stersulfonaten, primaren oder sekundaren Cr-C^-Alkansulfonaten, C 6 -C 2 4- 
Olefmsulfonaten, sulfonierte PolycarbonsSuren, Alkylglycerinsulfonate, Fet- 



tacylglycerinsulfonate, Fettoleylglycerinsulfonate und beliebige Mischungen 
davon. 

Zu geeigneten anionischen Carboxylat-Tensiden gehoren die Alkylethoxycar- 
boxylate, die Alkylpolyethoxypolycarboxylat-Tenside und die Seifen 
("Alkylcarboxyle"), insbesondere bestimmte sekundare Seifen, wie sie hier be- 
schrieben werden. 

Zu geeigneten Alkylethoxycarboxylaten gehoren diejenigen mit der Formel 
RO(CH 2 CH 2 0)xCH 2 COO*M + , worin R eine Ce-Cis-Alkylgruppe darstellt, x in 
dem Bereich von 0 bis 10 liegt und die Ethoxylat-Verteilung so ist, dali, bezo- 
gen auf das Gewicht, die Menge des Materials, in dem x = 0, weniger als 20 % 
betragt, und M fur ein Kation steht. 

Zu geeigneten Alkylpolyethoxy-polycarboxylat-Tensiden gehoren diejenigen 
mit der Formel RO-(CHRi-CHR 2 -0)-R 3l worin R fur eine C 6 -Cia-Alkylgruppe, x 
fur eine Zahl von 1 bis 25 stehen, und R 2 ausgewahlt werden aus der 
Gruppe, die besteht aus Wasserstoff, einem Methylsaure-Rest, einem Bern- 
steinsaure-Rest, einem Hydroxybemsteinsaure-Rest und Mischungen davon, 
und Rs ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Wasserstoff, einem 
substituierten Oder unsubstituierten Kohlenwasserstoff mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und Mischungen davon. 

Zu geeigneten Seife-Tensiden gehoren die sekundaren Seife-Tenside, die ei- 
ne Carboxyl-Einheit enthalten, die an ein sekundares Kohlenstoffatom gebun- 
den ist. FOr die erfindungsgemaSe Verwendung bevorzugte sekundare Seife- 
Tenside sind wasserldsliche Vertreter, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht 
aus den wasserloslichen Salzen der 2-Methyl-1-undecans3ure, der 2-Ethyl-1- 
decansaure, der2-Propyl-1-nonansaure, der 2-Butyl-1-octansaure und der2- 
Pentyl-1-heptansaure. Bestimmte Seifen kdnnen auch als Schaumbildungs- 
Suppressoren zugegeben werden. 



Andere geeignete anionische Tenside sind die Alkalimetall-sarcosinate der 
Formel R-CON(R 1 )CH 2 COOM, worin R fur eine lineare Oder verzweigte C5-C17- 
Alkyl- Oder -Alkenylgruppe, R 1 fur eine d-C 4 -Alkylgruppe und M fiir ein Alkali- 
metallion stehen. Bevorzugte Beispiele sind die Myristyl- und Oleoylmethyl- 
sarcosinate in Form ihrer Natriumsalze. 

Amphoteres Tensid 

Fur die erfindungsgemalSe Verwendung geeignete amphotere Tenside umfas- 
sen die Aminoxid-Tenside und die Alkylamphocarbonsauren. 

Zu geeigneten Aminoxiden gehflren diejenigen Verbindungen mit der Formel 
R 3 (OR 4 )xN°(R 5 ) 2l worin R 3 ausgewahlt wird aus einer Alkyl-, Hydroxyalkyl-, 
Acylamidopropoyl- und Alkylphenylgruppe oder Mischungen davon, die 8 bis 
26 Kohlenstoffatome enthalt; R 4 steht fur eine Alkylen- oder Hydroxyalkylen- 
gruppe, die 2 bis 3 Kohlenstoffatome enthalt, oder Mischungen davon; x steht 
fiir eine Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 3; und jeder der Reste R 5 
steht fur eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 3 Ethylenoxid-Gruppen 
oder eine Polyethylenoxid-Gruppe mit 1 bis 3 Ethylenoxid-Gruppen. Bevorzugt 
sind Cio-C 18 -Alkyldimethylaminoxid und C 10 -C ia -Acylamido-alkyldimethyla- 
minoxid. 

Ein geeignetes Beispiel fur eine Alkylamphodicarbonsaure ist Miranol™ C2M 
Cone, hergestellt von der Firma Miranol, Inc., Dayton, NJ. 

Zwitterionisches Tensid 

Zwitterionische Tenside konnen ebenfalls den Reinigungsmittel-Zusammen- 
setzungen einverleibt werden. Diese Tenside konnen allgemein beschrieben 
werden als Derivate von sekundaren und tertiaren Aminen, als Derivate von 
heterocyclischen sekundaren und tertiaren Aminen oder als Derivate von 
quaternaren Ammonium-, quaternaren Phosphonium- oder tertiaren Sulfonium- 
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Verbindungen. Betain- und Sultain-Tenside sind beispielhafte zwitterionische 
Tenside fur die erfindungsgemaBe Verwendung. 



Geeignete Betaine sind solche Verbindungen der Formel R(R 1 ) 2 N + R 2 COO', 
. 5 worin R fur eine C 6 -Ci 8 -Hydrocarbylgruppe, jeder der Reste R 1 in der Regel fur 
Ci-C 3 -Alkyl und R 2 fiir eine Ci-C 5 -Hydrocarbylgruppe stehen. Bevorzugte Be- 
taine sind Ci2-i8-Dimethylammoniohexanoat und die Cio-i 8 -Acylamidopropan- 
(oder ethan)dimethyl (oder diethyl)betaine. Komplexe Betain-Tenside sind fur 
die erfindungsgema&e Verwendung ebenfalls geeignet. 

10 

Kationische Tenside 

Die erfindungsgemSIS verwendeten kationischen Ester-Tenside sind vorzugs- 
weise in Wasser dispergierbare Verbindungen, die Tensid-Eigenschaften auf- 
1 5 weisen und mindestens eine Ester (d.h. -COO-)-Bindung und mindestens eine 
kationisch geladene Gruppe aufweisen. Zu anderen geeigneten kationischen 
Ester-Tensiden gehdren Cholinester-Tenside, wie sie beispielsweise in den 
US-Patenten 4 228 042, 4 239 660 und 4 260 529 beschrieben sind. 

20 Zu geeigneten kationischen Tensiden gehCren die quaternaren Ammonium- 
Tenside, ausgewahlt aus Mono-Ce-Cie-, vorzugsweise C 8 -Ci 0 -N-Alkyl- Oder - 
Alkenylammonium-Tensiden, worin die ubrigen N-Positionen durch Methyl-, 
Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl-Gruppen substituiert sind. 

25 Reinidungsmittel-Builder 

Die vorliegende Erfindung kann einen optionalen Builder in der Produkt- 
Zusammensetzung enthalten. Die Menge des Reinigungsmittel- 
Salzes/Builders kann stark variieren in Abhangigkeit von dem Endverwen- 
30 dungszweck der Zusammensetzung und ihrer gewunschten physikalischen 
Form. Falls vorhanden, enthalten die Zusammensetzungen in der Regel min- 
destens etwa 1 Gew.-% Reinigungsmittel-Builder und vorzugsweise etwa 10 




bis etwa 80 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 15 bis etwa 50 Gew.-% Reini- 
gungsmittel-Builder. Dies bedeutet jedoch, daft niedrigere und hOhere Gehalte 
nicht ausgeschlossen sind. 

. 5 Zu Beispielen fur anorganische Oder P-enthaltende Reinigungsmittel-Builder 
gehoren, ohne daft die Erfindung darauf beschrSnkt ist, die Alkalimetall- Am- 
monium- und Alkanolammonium-Salze von Polyphosphaten (z.B. von Tripoly- 
phosphaten, Pyrophosphaten und glasartigen polymeren Metaphosphaten), 
Phosphonate, Phytinsaure, Silicate, Carbonate (einschlieftiich der Bicarbonate 

1 0 und Sesquicarbonate), Sulfate und Aluminosilicate. Bei einigen Anwendungen 
sind jedoch Nicht-Phosphat-Salze erforderlich. Wichtig ist, daft die erfindungs- 
gemaften Zusammensetzungen uberraschend gut funktionieren sogar in An- 
wesenheit der sogenannten "schwachen" Builder (im Vergleich zu Phospha- 
ten) wie Citrat oder in der sogenannten "underbuilt'-Situation, die bei Zeolith- 

1 5 oder schichtenformigen Silicat-Buildern auftreten kann. 

Zu Beispielen fur Silicat-Builder gehoren die Alkalimetallsilicate, insbesondere 
diejenigen mit einem Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis in dem Bereich von 1,6:1 bis 3,2:1, 
und schichtenfdrmigen Silicate, z.B. die schichtenformigen Natriumsilicate, wie 
sie in dem US-Patent 4 664 839 (H.P. Rieck, veroffentlicht am 12. Mai 1987), 
beschrieben sind. NaSKS-6 ist das Warenzeichen fur ein kristallines schich- 
tenfdrmiges Silicat, das von der Firma Hoechst auf den Markt gebracht worden 
ist (ublicherweise abgekurzt als "SKS-6"). Im Gegensatz zu den Zeolith- 
Buildern enthalten die Na-SKS-6-Silicat-Builder kein Aluminium. NaSKS-6 hat 
die 8-Na 2 Si0 5 -Morphologie-Form von schichtenformigem Silicat. Es kann her- 
gestellt werden nach Verfahren, wie sie beispielsweise in DE-A-34 17 649 und 
DE-A-37 42 043 beschrieben sind. SKS-6 ist ein fur die erfindungsgemafte 
Verwendung stark bevorzugtes schichtenformiges Silicat, erfindungsgemaft 
kOnnen aber auch andere derartige schichtenformige Silicate verwendet wer- 
den, beispielsweise solche mit der allgemeinen Formel NaMSi x 0 2x+1 .yH 2 0, 
worin M fur Natrium oder Wasserstoff, x fur eine Zahl von 1 ,9 bis 4, vorzugs- 
weise fur die Zahl 2, und y fur eine Zahl von 0 bis 20, vorzugsweise fur die 
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Zahl 0, stehen. Zu verschiedenen anderen schichtenformigen Silicaten von der 
Firma Hoechst gehoren NaSKS-5, NaSKS-7 und NaSKS-1 1 als a-, IS- und y- 
Formen. Wie oben angegeben, ist das 8-Na 2 Si0 5 (die NaSKS-6-Form) fur die 
erfindungsgemaRe Verwendung am meisten bevorzugt. Andere Silicate kon- 
nen ebenfalls verwendet werden, beispielsweise Magnesiumsilicat, das als 
Hartungsmittel in kornigen Formulierungen, als Stabilisierungsmittel fur Sau- 
erstoff-Bleichmittel und als Komponente von Schaumbildungs-Kontrollsy- 
stemen dienen kann. 

Beispiele fur Carbonatsalze als Builder sind die Erdalkalimetall- und Alkalime- 
tallcarbonate, wie sie in der am 15. November 1973 veroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung 23 21 001 beschrieben sind. 

Aluminosilicat-Builder konnen ebenfalls erfindungsgemaB als Reinigungsmit- 
tel-Salz zugegeben werden. Aluminosilicat-Builder sind von groISer Bedeutun- 
gen in den meisten derzeit auf dem Markt erhaitlichen kornigen Hochleistungs- 
Reinigungsmittel-Zusammensetzungen. Zu Aluminosilicat-Buildern gehOren 
diejenigen mit der empirischen Formel: 

M z [(Si0 2 ) w (AI0 2 )y].xH 2 0 

worin z, w und y ganze Zahlen von mindestens 6 darstellen, die MolverhSitnis- 
se z : y und z : w in dem Bereich von 1 ,0 bis etwa 0,5 liegen und x eine ganze 
Zahl von etwa 15 bis etwa 264 darstellt. 

Geeignete Aluminosilicat-lonenaustauscher-Materialien sind im Handel erhalt- 
lich. Diese Aluminosilicate konnen eine kristalline Oder amorphe Struktur ha- 
ben und sie konnen in der Natur vorkommende Aluminosilicate Oder synthe- 
tisch hergestellte Aluminosilicate sein. Ein Verfahren zur Herstellung von 
Aluminosilicat-lonenaustauscher-Materialien ist in dem US-Patent 3 985 669 
(Krummel et al. a veroffentlicht am 12. Oktober 1976) beschrieben. Fur die er- 
findungsgemade Verwendung bevorzugte synthetische kristalline Aluminosili- 



cat-lonenaustauscher-Materialien sind unter den Bezeichnungen Zeolithe A, 
Zeolithe P (B), Zeolithe MAP und Zeolithe X erhaltlich. Bei einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform hat das kristalline Aluminosilicat-lonenaustau- 
scher-Material die Formel: 

Na,2[(AI0 2 )i2(Si0 2 ) 12 ].xH 2 0 

worin x fur eine Zahl von etwa 20 bis etwa 30, insbesondere von etwa 27, 
steht. Dieses Material ist bekannt als Zeolith A. Erfindungsgemail konnen 
auch dehydratisierte Zeolithe (x = 0 - 10) verwendet werden. Vorzugsweise hat 
das Aluminosilicat eine TeilchengroUe von etwa 0,1 bis 10 urn im Durchmes- 
ser. 

Zu organischen Reinigungsmittel-Buildern, die fur die Zwecke der vorliegen- 
den Erfindung geeignet sind, auf welche die Erfindung jedoch nicht beschrankt 
ist, gehoren eine groSe Vielzahl von Polycarboxylat-Verbindungen. Der hier 
verwendete Ausdruck "Polycarboxylat" bezieht sich auf Verbindungen mit einer 
Vielzahl von Carboxylat-Gruppen, vorzugsweise mindestens 3 Carboxylat- 
gruppen. Ein Polycarboxylat-Builder kann im allgemeinen der Zusammenset- 
zung in der Saureform zugegeben werden, er kann aber auch in Form eines 
neutral isierten Salzes zugegeben werde. Wenn er in der Salzform verwendet 
wird, sind Alkalimetallsalze, wie Natrium-, Kalium- und Lithium- Oder Alkano- 
lammonium-Salze, bevorzugt. 

Zu den Polycarboxylat-Buildern gehfirt eine Vielzahl von Kategorien von ver- 
wendbaren Materialien. Eine wichtige Kategorie von Polycarboxylat-Buildern 
umfafit die Etherpolycarboxylate einschlieSlich Oxydisuccinat, wie in dem US- 
Patent 3 128 287 (Berg, veroffentlicht am 07. April 1964) und dem US-Patent 3 
635 830 (Lamberti et al., ver6ffentlicht am 18. Januar 1972) beschrieben. In 
diesem Zusammenhang vgl. auch die 'TMS/TDS"-Builder des US-Patents 4 
663 071 (Bush et al., veroffentlicht am 05. Mai 1987). Zu geeigneten Etherpo- 
lycarboxylaten gehoren auSerdem cyclische Verbindungen, insbesondere 



alicyclische Verbindungen, z.B. solche, wie sie in den US-Patenten 3 923 679, 
3 835 163, 4 158 635, 4 120 874 und 4 102 903 beschrieben sind. 

Zu anderen verwendbaren Reinigungsmittel-Buildern gehdren die Ether- 
hydroxypolycarboxylate, Copolymere von Maleinsaureanhydrid und Ethylen 
oder Vinylmethylether, 1,3,5-Trihydroxybenzol-2,4,6-trisulfonsaure und Car- 
boxymethyloxybernsteinsaure und die verschiedenen Alkalimetall-, Ammoni- 
um- und substituierten Ammonium-Salze von Polyessigsauren, wie Ethylen- 
diamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure, sowie Polycarboxylate, wie 
Mellithsaure, Bernsteinsaure, Oxydibernsteinsaure, Polymaleinsaure, Benzol- 
1,3,5-tricarbonsaure, Carboxymethyloxybernsteinsaure und ihre lOslichen Sal- 
ze. 

Citrat-Builder, beispielsweise Citronensaure und ihre Idslichen Salze (insbe- 
sondere das Natriumsalz), sind Polycarboxylat-Builder von besonderer Bedeu- 
tungen. Oxydisuccinate sind ebenfalls besonders geeignet in solchen Zusam- 
mensetzungen und Kombinationen. 

In den erfindungsgemSBen Reinigungsmittel-Zusammensetzungen ebenfalls 
geeignet sind die 3,3-Dicarboxy-4-oxa-1 ,6-hexandioate und die verwandten 
Verbindungen, wie in dem US-Patent 4 566 984 (Bush, veroffentlicht am 28. 
Januar 1986) beschrieben. Zu verwendbaren Bernsteinsaure-Buildem gehOren 
die Cs-CM-Alkyl- und -Alkenylbemsteinsauren und ihre Salze. Eine besonders 
bevorzugte Verbindung dieses Typs ist Dodecenylbernsteinsaure. Zu spezifi- 
schen Beispielen fur Succinat-Builder gehOren Laurylsuccinat, Myristylsuc- 
cinat, Palymitylsuccinat, 2-Dodecenylsuccinat (bevorzugt), 2-Pentadecenyl- 
succinat und dgl. Laurylsuccinate sind die in dieser Gruppe bevorzugten Buil- 
der und sie sind in der europaischen Patentanmeldung 86 200 690.5/0 200 
263, veroffentlicht am 05. November 1986, beschrieben. 

Weitere geeignete Polycarboxylate sind in dem US-Patent 4 144 226 
(Crutchfield et al, veroffentlicht am 13. Marz 1979) und in dem US-Patent 3 




308 067 (Diehl, veroffentlicht am 07. Marz 1967) beschrieben. Diesbezuglich 
vgl. auch US-Patent 3 723 322 (Diehl). 

Fettsauren, z.B. Ci 2 -Ci B -Monocarbonsauren, konnen ebenfalls den Zusam- 
5 mensetzungen allein oder in Kombination mit den obengenannten Buildern, 
insbesondere Citrat- und/oder Succinat-Buildern, einverleibt werden, urn eine 
zusatzliche Builder-Aktivitat zu erzielen. Diese Verwendung von Fettsauren 
fuhrt im allgemeinen zu einerVerminderung der Schaumbildung, was vom 
Formulator in Betracht gezogen werden sollte. 

10 

Bleichmittel 

Die Bleichmittel konnen erfindungsgemaB sowohl Chlor- als auch Sauerstoff- 
Bleichsysteme umfassen. Wasserstoffperoxid-Quellen werden im Detail be- 

1 5 schrieben in Kirk Othmer's "Encyclopedia of Chemical Technology", 4. Auflage 
(1992, John Wiley & Sons), Band 4, S. 271-300, "Bleaching Agens (Survey)", 
worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird, und dazu gehoren die ver- 
schiedenen Formen von Natriumperborat und Natriumpercarbonat einschlielS- 
lich der verschiedenen beschichteten und modifizierten Formen. Eine 

20 "wirksame Menge" einer Wasserstoffperoxid-Quelle ist eine solche Menge, die 
in der Lage ist, die Fleckenentfemung (insbesondere die Entfernung von Tee- 
flecken) von verschmutztem Haushaltsgeschirr meSbar zu verbessern, vergli- 
chen mit einer Wasserstoffperoxidquellen-freien Zusammensetzung, wenn das 
verschmutzte Haushaltsgeschirr vom Verbraucher in Gegenwart von Alkali in 

25 einem automatischen Haushaltsgeschirrspuler gewaschen wird. 

Ganz allgemein ist hier eine Wasserstoffperoxid-Quelle jede geeignete Ver- 
bindung oder Mischung, die unter den Verbraucher-Anwendungs-Bedingungen 
eine wirksame Menge an Wasserstoffperoxid ergibt. Die Gehalte konnen stark 
30 variieren und liegen in der Regel in dem Bereich von etwa 0,1 bis etwa 70 %, 
vorzugsweise von etwa 0,5 bis etwa 30 %, bezogen auf das Gewicht der erfin- 
dungsgemSISen Zusammensetzungen. 



Die erfindungsgemaiS verwendete bevorzugte Wasserstoffperoxid-Quelle kann 
irgendeine geeignete Quelle sein, beispielsweise das Wasserstoffperoxid 
selbst. ErfindungsgemalS kann beispielsweise verwendet werden Perborat, wie 
Natriumperborat (ein beliebiges Hydrat, vorzugsweise jedoch das Mono- oder 
Tetrahydrat), Natriumcarbonatperoxyhydrat oder aquivalente Percarbonat- 
Salze, Natriumpyrophosphatperoxyhydrat, Hamstoffperoxyhydrat Oder Natri- 
umperoxid. Ebenfalls verwendbar sind Quellen fur verfugbaren Sauerstoff, wie 
ein Persulfat-Bleichmittel (z.B. OXONE, hergestellt von der Firma DuPont). 
Natriumperboratmonohydrat und Natriumpercarbonat sind besonders bevor- 
zugt. Es konnen auch Mischungen beliebiger geeigneter Wasserstoffperoxid- 
Quellen verwendet werden. 

Ein bevorzugtes Percarbonat-Bleichmittel umfadt trockene Teilchen mit einer 
durchschnittlichen TeilchengroBe in dem Bereich von etwa 500 pm bis etwa 
1000 Mm, wobei nicht mehr als etwa 10 Gew.-% der genannten Teilchen klei- 
ner sind als etwa 200 pm und nicht mehr als etwa 10 Gew.-% der genannten 
Teilchen groBer sind als etwa 1250 pm. Gegebenenfalls kann das Percarbonat 
mit einem Silicat, Borat oder wasserloslichen Tensid beschichtet sein. Percar- 
bonat ist erhaltlich aus verschiedenen handelsublichen Quellen, beispielswei- 
se von den Firmen FMC, Solvay und Tokai Denka. 

Die erfindungsgemaden Zusammensetzungen konnen, obgleich dies fur erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen, die reinigende Enzyme enthalten, nicht 
bevorzugt ist, auch ein Bleichmaterial vom Chlor-Typ als Bleichmittel enthal- 
ten. Solche Mittel sind allgemein bekannt und umfassen beispielsweise Natri- 
umdichloroisocyanurat ("NaDCC") oder Natriumhypochlorit (NaOCI). 

a) Bleichmittel-Aktivatoren 



Die Peroxybleichmittel-Komponente wird erfindungsgemaB formuliert mit ei- 
nem Aktivator (Persaure-Vorlaufer). Der Aktivator liegt in Mengen von etwa 



0,01 bis etwa 15 %, vorzugsweise von etwa 0,5 bis etwa 10 %, besonders be- 
vorzugt von etwa 1 bis etwa 8 %, bezogen auf das Gewicht der Zusammenset- 
zung, vor. Bevorzugte Aktivatoren werden ausgewahlt aus der Gruppe, die 
besteht aus Tetraacetylethylendiamin (TAED), Benzoylcaprolactam (BzCL), 4- 

. 5 Nitrobenzoylcaprolactam, 3-Chlorobenzoyl-caprolactam, Benzoyloxybenzolsul- 
fonat (BOBS), Nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS), Phenylbenzoat (PhBz), 
Decanoyloxybenzolsulfonat (C10-OBS), Benzoylvalerolactam (BZVL), Octanoy- 
loxybenzolsulfonat (C 8 -OBS), perhydrolysierbaren Estern und Mischungen da- 
von, am meisten bevorzugt ist Benzoylcaprolactam und Benzoylvalerolactam. 

1 0 Besonders bevorzugte Bleichmittel-Aktivatoren in dem pH-Bereich von etwa 8 
bis etwa 9,5 sind solche, die eine austretende OBS- Oder VL-Gruppe aufwei- 
sen. 

Bevorzugte Bleichmittel-Aktivatoren sind solche, wie sie in dem US-Patent 5 
15 1 30 045 (Mitchell et al) und in dem US-Patent 4 412 934 (Chung et al) und in 
den anhangigen US-Patentanmeldungen Nr. 08/064 624, 08/064 623, 08/064 
621, 08/064 562, 08/064 564, 08/082 270 und in der anhangigen US- 
Patentanmeldung Nr. 08/133691 von M. Burns, AD. Willey, R.T. Hartshorn, 
C.K Ghosh mit dem Titel "Bleaching Compounds Comprising Peroxyacid Acti- 
20 vators Used With Enzymes" (P&G Case 4890R) beschrieben sind, auf die alle 
hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Das Molverhaltnis von Peroxy-Bleichmittel-Verbindung (als AvO) zu Bleichmit- 
telaktivator liegt erfindungsgemaJJ im allgemeinen in dem Bereich von minde- 
25 stens 1:1, vorzugsweise von etwa 20: 1 bis etwa 1:1, besonders bevorzugt von 
etwa 10:1 bis etwa 3:1. 

Quaternare substituierte Bleichmittelaktivatoren kdnnen ebenfalls darin enthal- 
ten sein. Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel-Zusammensetzungen ent- 
30 halten vorzugsweise einen quaternaren substituierten Bleichmittelaktivator 
(QSBA) oder eine quaternare substituierte Persaure (QSP); besonders bevor- 
zugt ersteren. Bevorzugte QSBA-Strukturen sind auderdem in den US- 
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Patenten 5 460 747, 5 584 888 und 5 578 136 beschrieben, auf die hier aus- 
drucklich Bezug genommen wird. 



(b) Organische Peroxide, insbesondere Diacvlperoxide 

. 5 

Diese werden ausfuhrlich erlautert in Kirk Othmer, "Encyclopedia of Chemical 
Technology", Band 17, John Wiley and Sons, 1982, Seiten 27-90, und insbe- 
sondere auf den Seiten 63-72, worauf hier ausdriicklich Bezug genommen 
wird. Wenn ein Diacylperoxid verwendet wird, ist es vorzugsweise ein solches, 
1 0 das einen minimalen nachteiligen Einfluft auf die Detachier/Filmbildungs- 
Eigenschaften hat. Bevorzugt ist Dibenzoylperoxid. 



(c) Metal! enthaltende Bleichmittel-Katalvsatoren 



15 In den erfindungsgemaiXen Zusammensetzungen und Verfahren werden Metall 
enthaltende Bleichmittel-Katalysatoren verwendet, die wirksam sind fur die 
Verwendung in ADD-Zusammensetzungen. Bevorzugt sind Mangan und Ko- 
balt enthaltende Bleichmittel-Katalysatoren. 

20 Ein Typ eines Metall enthaltenden Bleichmittel-Katalysators ist ein Katalysator- 
System, das umfaSt ein Gbergangsmetallkation mit einer definierten katalyti- 
schen Bleichmittel-Aktivitat, wie Kupfer-, Eisen-, Titan-, Ruthenium- Wolfram-, 
Molybdan- oder Mangan-Kationen, ein Hilfsmetallkation mit einer geringen 
oder mit keiner katalytischen Bleichaktivitat, wie Zink- oder Aluminiumkationen, 

25 und ein Sequestriermittel mit definierten Stabilitatskonstanten fur die katalyti- 
schen und Hilfsmetallkationen, insbesondere Ethylendiamintetraessigsaure, 
Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) und ihre wasserloslichen Salze. 
Solche Katalysatoren sind in dem US-Patent 4 430 243 beschrieben. 



30 Zu anderen Typen von geeigneten Bleichmittel-Katalysatoren gehoren die 
Komplexe auf Manganbasis, wie sie in den US-Patenten 5 246 621 und 5 244 
594 beschriebenen sind. Zu bevorzugten Beispielen fur diese Katalysatoren 
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gehdren Mn 2 (u-0) 3 (1 ,4,7-Trimethyl-1 ,4,7-triazacyclononan) 2 -(PF 6 ) 2 , Mn 2 (u- 
0) 1 (u-0Ac) 2 (1 ,4,7-Trimethyl-l ,4 1 7-triazacyclononan) 2 -(CI04)2, Mn w 4 (u- 
0) 6 (1 .4,7-Triazacyclononan)4-(CI0 4 ) 2 , Mn" , Mn ,V 4(u-0),(u-OAc) 2 (1 ,4,7-Trimethyl- 
1 l 4 l 7-triazacyclononan) 2 -(CI0 4 )3 und Mischungen davon. Weitere Katalysato- 
ren sind beschrieben in der publizierten europaischen Patentanmeldung 549 
272. Zu anderen Liganden, die fQr die erfindungsgemalie Verwendung geeig- 
net sind, gehdren 1 ,5,9-TrimethyM ,5,9-triazacyclododecan, 2-Methyl-1 ,4,7- 
triazacyclononan, 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan und Mischungen davon. 

Die in automatischen GeschirrspQI-Zusammensetzungen und in konzentrierten 
Pulver-Reinigungsmittel-Zusammensetzungen verwendbaren Bleichmittel- 
Katalysatoren konnen auch so ausgewahlt werden, daB sie fur die vorliegende 
Erfindung geeignet sind. Beispiele fur geeignete Bleichmittel-Katalysatoren 
sind in den US-Patenten 4 246 612 und 5 227 084 beschrieben. 

Weitere Bleichmittel-Katalysatoren sind beispielsweise beschrieben in der 
veroffentlichten europaischen Patentanmeldung 408 131 (Kobaltkomplex- 
Katalysatoren), in den veroffentlichten europaischen Patentanmeldungen 384 
503 und 306 089 (Metallporphyrin-Katalysatoren), in dem US-Patent 4 728 455 
(Mangan/multizahniger Ligand-Katalysator); in dem US-Patent 4 71 1 748 und 
in der veroffentlichten europaischen Patentanmeldung 224 952 (Mangan ad- 
sorbiert an einem Aluminosilicat-Katalysator), in dem US-Patent 4 601 845 
(Aiuminosilicat-Trager mit Mangan und Zink- Oder Magnesiumsalz), in dem 
US-Patent 4 626 373 (Mangan/Ligand-Katalysator), in dem US-Patent 4119 
557 (Eisen(lll)-Komplex-Katalysator), in dem deutschen Patent 2 054 019 
(Kobalt-Chelatbildner-Katalysator), in dem kanadischen Patent 866 191 (ein 
Obergangsmetall enthaltende Salze), in dem US-Patent 4 430 243 
(Chelatbildner mit Mangankationen und nicht-katalytischen Metallkationen) 
und in dem US-Patent 4 728 455 (Mangangluconat-Katalysatoren). 

Bevorzugt sind Kobalt-Katalysatoren der Formel: 
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[Co(NH 3 ) n (M') m ]Y y 

worin n steht fur eine ganze Zahl von 3 bis 5 (vorzugsweise fur die Zahl 4 oder 
5; am meisten bevorzugt fur die Zahl 5); M' steht fur einen labilen Koordinati- 

. 5 ons-Rest, der vorzugsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus 
Chlor, Brom, Hydroxid, Wasser und (wenn m groBer als 1 ist) Kombinationen 
davon; m steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 (vorzugsweise fur die Zahl 1 
oder 2; am meisten bevorzugt fur die Zahl 1); m+n = 6; und Y steht fur ein in 
geeigneter Weise ausgewahltes Gegenanion, das in der Anzahl y vorhanden 

1 0 ist, wobei es sich bei y urn eine ganze Zahl von 1 bis 3 (vorzugsweise urn die 
Zahl 2 bis 3; am meisten bevorzugt urn die Zahl 2, wenn Y ein einfach negativ 
geladenes Anion darstellt) handelt, unter Bildung eines Salzes mit ausgegli- 
chener Ladung. 

1 5 Die bevorzugten Kobalt-Katalysatoren dieses Typs, die erfindungsgemaft ver- 
wendbar sind, sind Kobaltpentaminchlorid-Salze der Formel [Co(NH 3 ) 5 CI]Y y 
und insbesondere [Co(NH 3 ) 5 CI]CI 2 . 

Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemSIJen Zusammensetzungen, in 
20 denen Kobalt(lll)-Bleichmittel-Katalysatoren der Formel verwendet werden: 

[Co(NH 3 )„(M) m (B) b ]T y 

worin Kobalt in dem +3-Oxidations-Zustand vorliegt; n fur die Zahl 4 oder 5 
25 (vorzugsweise fur die Zahl 5) steht; M steht fur einen oder mehrere Liganden, 
die durch eine Stelle an das Kobalt koordiniert sind; m steht fur die.Zahl 0, 1 
oder 2 (vorzugsweise fur die Zahl 1); B steht fur einen Liganden, der durch 
zwei Stellen an das Kobalt koordiniert ist; b steht fur die Zahl 0 Oder 1 
(vorzugsweise fur die Zahl 0) und, wenn b = 0, dann ist m+n = 6, und wenn b = 
30 1 , dann ist m = 0 und n = 4; und T steht fur ein oder mehrere in geeigneter 
Weise ausgewShlte Gegenanionen, die in der Anzahl y vorliegen, wobei y eine 
ganze Zahl ist, urn ein Salz mit ausgeglichener Ladung zu erzielen 
(vorzugsweise steht y fur eine Zahl von 1 bis 3; besonders bevorzugt fur die 
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Zahl 2, wenn T ein einfach negativ geladenes Anion ist) und wobei auGerdem 
der genannte Katalysator eine Basenhydrolyse-Geschwindigkeitskonstante 
von < 0,23 M" 1 s" 1 (25°C) aufweist. 

. 5 Bevorzugte Reste T werden ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus 
Chlorid, lodid, l 3 ' , Formiat, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Sulfit, Citrat, Acetat, Carbonat, 
Bromid, PF 6 ", BF 4 ', B(Ph) 4 ", Phosphat, Phosphit, Silicat, Tosylat, Methansul- 
fonat und Kombinationen davon. T kann gegebenenfalls protoniert sein, wenn 
mehr als eine anionische Gruppe in T vorliegt, wie z.B. HP0 4 2 ", HC0 3 ', H 2 P0 4 * 

1 0 und dgl. AuBerdem kann T ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht 
aus nicht-traditionellen anorganische Anionen, wie anionischen Tensiden (z.B. 
linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS), Alkylsulfaten (AS), Alkylethoxysulfona- 
ten (AES) und dgl.) und/oder anionischen Polymeren (z.B. Polyacrylaten, Po- 
lymethacrylaten und dgl.). 

15 

Die M-Reste umfassen, ohne daB die Erfindung darauf beschrankt ist, bei- 
spielsweise F, S0 4 " 2 , HCS\ SCNT, S 2 0 3 " 2 , NH 3 , PC/ und Carboxylate (die vor- 
zugsweise Monocarboxylate sind, es konnen aber auch mehr als ein Carboxy- 
lat in dem Rest vorhanden sein, so lange die Bindung an das Kobalt nur uber 

20 ein Carboxylat pro Rest erfolgt, wobei in diesem Fall das andere Carboxylat in 
dem M-Rest protoniert ist oder in seiner Salzform vorliegen kann). Gegebe- 
nenfalls kann M protoniert sein, wenn mehr als eine anionische Gruppe in M 
vorliegt (z.B. HP0 4 2 ", HCGV, H 2 P<V, HOC(0)CH 2 C(0)0-, und dgl ). Bevorzug- 
te M-Reste sind substituierte und unsubstituierte Ci-CarCarbonsauren der 

25 Formel: 

RC(0)0- 

worin R vorzugsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Was- 
30 serstoff und unsubstituiertem und substituiertem Ci-Cm- (vorzugsweise C r 
Ci 8 )- Alkyl, unsubstituiertem und substituiertem Ce-Car (vorzugsweise Cs-Cis)- 
Aryl und unsubstituiertem und substituiertem C 3 -CM-(vorzugsweise C 5 -Ci 8 )- 
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Heteroaryl, wobei die Substituenten ausgewShlt werden aus der Gruppe, die 
besteht aus -NR' 3) -NR'/, -C(0)OR', -OR', -C(0)NR' 2 , worin R* ausgewShlt wird 
aus der Gruppe, die besteht aus Wasserstoff und Ci-Ce-Resten. Dieses substi- 
tuierte R umfaftt daher die Reste -(CH 2 ) n OH und -(CH 2 )nNR , / > worin n fur eine 
. 5 ganze Zahl von 1 bis 16, vorzugsweise von 2 bis 10 und am meisten bevorzugt 
von 2 bis 5, steht. 



Das am meisten bevorzugte M sind Carbonsauren mit der oben angegebenen 
Formel, worin R ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Wasserstoff, 

10 Methyl, Ethyl, Propyl, geradem oder verzweigtem C 4 -Ci 2 -Alkyi und Benzyl. Das 
am meisten bevorzugte R ist Methyl. Bevorzugte Carbonsaure-M-Reste um- 
fassen Ameisensaure, Benzoesaure, Octansaure, Nonansaure, Decansaure, 
Dodecansaure, Malonsaure, Maieinsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Phthalsaure, 2-EthylhexansSure, Naphthensaure, Olsaure, Palmitinsaure, 

15 Triflat, Tartrat, Stearinsaure, ButtersSure, Citronensaure, Acrylsaure, Aspa- 
raginsaure, Fumarsaure, Laurinsaure, LinolsSure, Milchsaure, Apfelsaure und 
insbesondere Essigsaure. 

Die B-Reste umfassen Carbonat, Di- und hohere Carboxylate (z.B. Oxalat, 
20 Malonat, Apfelsaure, Succinat, Maleat), Picolinsaure und a- und IS-Amino- 
sauren (z.B. Glycin, Alanin, fi-Alanin, Phenylalanin). 

Die erfindungsgemili verwendbaren Kobalt-Bleichmittel-Katalysatoren sind 
bekannt und beispielsweise beschrieben zusammen mit ihren Basenhydrolyse- 

25 raten von M.L Tobe in "Base Hydrolysis of Transition-Metal Complexes" in 
"Adv. Inorg. Bioinorg. Mech." (1983), 2, Seiten 1-94. So sind beispielsweise in 
derTabellel auf Seite 17 die Basenhydrolyseraten (darin als kon bezeichnet) 
fur Kobaltpentaamin-Katalysatoren angegeben, die mit Oxalat komplex gebun- 
den sind (ko H = 2,5 x 10" 4 M* 1 s' 1 (25°C)), NCS" (ko H = 5,0 x 10 4 M' 1 s 1 (25°C)), 

30 Formiat (ko H = 5,8 x 10" 4 M~ 1 s 1 (25°C)) und Acetat (ko H = 9,6 x 10" 1 M" 1 s 1 

(25°C)). Die am meisten bevorzugten erfindungsgemaS verwendbaren Kobalt- 
Katalysatoren sind-Kobaltpentaaminacetat-Salze der Formel [Co(NH 3 )50Ac]T yi 
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worin OAc fur einen Acetat-Rest steht, und insbesondere Kolbaltpentaminace- 
tatchlorid [Co(NH 3 ) 5 OAc]CI 2 sowie [Co(NH 3 )50Ac) 2 ; [Co(NH 3 ) s OAc](PFe) 2 ; 
[Co(NH 3 ) 5 OAc](S0 4 ); [Co(NH 3 ) 5 OAc](BF 4 ) 2 ; und [Co(NH 3 ) 5 OAc](N0 3 ) 2 . 

ErfindungsgemaiSe Kobalt-Katalysatoren k6nnen nach Synthesewegen herge- 
stellt werden, wie sie in den US-Patenten 5 559 261, 5 581 005 und 5 597 936 
beschrieben sind, auf deren Offenbarungen hier ausdrucklich Bezug genom- 
menwird. 

Diese Katalysatoren konnen gemeinsam mit Zugabe-Materialien behandelt 
werden, urn Farbveranderungen zu vermindern, wenn dies aus asthetischen 
Grunden fur das Produkt erwunscht ist, Oder in Enzym enthaltenden Teilchen, 
wie nachstehend naher erlautert, enthalten sein sollen, oder die Zusammen- 
setzungen kdnnen so hergestellt werden, dalS sie Katalysator-Tlecken" enthal- 
ten. 

Als praktische MaSnahme, auf die die Erfindung jedoch keineswegs be- 
schrankt ist, konnen die erfindungsgemaiien Reinigungsmittel-Zusammenset- 
zungen und Reinigungsmittel-Verfahren so eingestellt werden, daS sie aktive 
Bleichmittel-Katalysator-Species in dem waBrigen Waschmedium in der Gro- 
Senordnung von mindestens 1 Teil auf 100 000 000 Teilen ergeben, und vor- 
zugsweise etwa 0,01 ppm bis etwa 25 ppm, besonders bevorzugt etwa 0,05 
bis etwa 10 ppm und am meisten bevorzugt etwa 0,1 bis etwa 5 ppm Bleichmit- 
tel-Katalysator-Species in der Waschlauge ergeben. Urn solche Gehalte in der 
Waschlauge eines automatischen Geschirrspul-Verfahrens zu erzielen, enthal- 
ten die erfindungsgemalJen typischen automatischen Geschirrspul-Zusammen- 
setzungen etwa 0,0005 bis etwa 0,2 %, besonders bevorzugt etwa 0,004 bis 
etwa 0,08 % Bleichmittel-Katalysator, bezogen auf das Gewicht der Reini- 
gungsmittel-Zusammensetzungen. 

Kontrollierte Freisetzungs-Geschwindiokeit 



Die Reinigungsmittel-Tablette kann mit einem Mittel zur Kontrolle der Ge- 
schwindigkeit der Freisetzung des Bleichmittels, insbesondere des Sauerstoff- 
Bleichmittels, an die Waschlosung ausgestattet sein. 

Die Kontrolle der Geschwindigkeit der Freisetzung des Bleichmittels kann eine 
kontrollierte Freisetzung von Peroxid-Species in die Waschlosung bewirken. 
Dazu konnen beispielsweise gehoren die Kontrolle der Freisetzung eines an- 
organischen Perhydratsalzes, das als Wasserstoffperoxid-Quelle wirkt, in die 
Waschlosung. 

Geeignete Wege zur kontrollierten Freisetzung des Bleichmittels konnen urn- 
fassen die Beschrankung des Bleichmittels entweder auf den gepreBten Anteil 
Oder den nicht-geprefcten, nicht einkapselnden Anteil. Wenn mehr als ein 
nicht-gepreftter, nicht-einkapselnder Anteil vorhanden sind, kann das Bleich- 
mittel auf den ersten und/oder zweiten und/oder gegebenenfalls weitere nicht- 
gepreSte, nicht-einkapselnde Anteile beschrankt sein. Eine andere Art der 
Kontrolle der Geschwindigkeit der Freisetzung des Bleichmittels kann sein 
durch Beschichten des Bleichmittels mit einem Oberzug, der dazu bestimmt ist, 
die kontrollierte Freigabe zu ergeben. Der Oberzug kann beispielsweise um- 
fassen ein in Wasser schlecht losliches Material oder es kann ein Oberzug mit 
einer ausreichenden Dicke sein, so daft die Kinetik der Auflosung des dicken 
Uberzugs die kontrollierte Freisetzungs-Geschwindigkeit ergibt. 

Das Beschichtungs-Material kann unter Anwendung verschiedener Verfahren 
aufgebracht werden. Ein Beschichtungs-Material liegt in der Regel in einem 
Gewichtsverhaltnis von Beschichtungs-Material zu Bleichmittel von 1:99 bis 
1:2, vorzugsweise von 1:49 bis 1:9 vor. 

Zu geeigneten Beschichtungs-Materialien gehoren Triglyceride (z.B. 
(teilweise) hydriertes Pflanzenol, Sojabohnenol, Baumwollsamenol), Mono- 
oder Diglyceride, mikrokristalline Wachse, Gelatine, Cellulose, Fettsauren und 
beliebige Mischungen davon. 
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Andere geeignete Beschichtungsmaterialien k6nnen umfassen die Alkalime- 
tall- und Erdalkalimetallsulfate, -silicate und -carbonate einschlielSlich Calci- 
umcarbonat und Siliciumdioxide. 

. 5 

Ein bevorzugtes Beschichtungsmaterial, insbesondere fur eine anorganische 
Perhydratsalz-Bleichmittelquelle, umfalSt Natriumsilicat mit einem Si0 2 : Na 2 0- 
Verhaltnis von 1,8 : 1 bis 3,0 :1, vorzugsweise von 1,8 : 1 bis 2,4 : 1, und/oder 
Natriummetasilicat, das vorzugsweise in einer Menge von 2 bis 10 % 
1 0 (normalerweise 3 bis 5 %) Si0 2 . bezogen auf das Gewicht des anorganischen 
Perhydratsalzes, aufgebracht wird. Magnesiumsilicat kann ebenfalls in dem 
Oberzug enthalten sein. 

Beliebige anorganische Salz-Beschichtungsmaterialien konnen mit organi- 
1 5 schen Bindemittelmaterialien kombiniert werden zur Bildung von anorgani- 
schen Salz/organischen Bindemittel-Verbund-Uberzugen. Zu geeigneten Bin- 
demitteln gehoren die Cio-C2o-Alkoholethoxylate, die 5 bis 100 mol Ethylenoxid 
pro mol Alkohol enthalten, und besonders bevorzugt die primaren C15-C20 Al- 
koholethoxylate, die 20 bis 100 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol enthalten. 

20 

Zu anderen bevorzugten Bindemitteln gehSren bestimmte polymere Material!- 
en. Beispiele fur solche polymeren Materialien sind Polyvinylpyrrolidone mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 12 000 bis 700 000 und Polye- 
thylenglycole (PEG) mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 600 

25 bis 5 x 10 e , vorzugsweise von 1000 bis 400 000, am meisten bevorzugt von 
1000 bis 10 000. Weitere Beispiele fur polymere Materialien, die als Bindemit- 
tel verwendet werden kdnnen, sind Copolymere von Maleinsaureanhydrid mit 
Ethylen, Methylvinylether Oder Methacrylsaure, wobei das Maleinsiureanhy- 
drid mindestens 20 Mol-% des Polymers ausmacht. Diese polymeren Materia- 

30 lien konnen als solche oder in Kombination mit Losungsmitteln, wie Wasser, 
Propylenglycol und den obengenannten C to -C 2 o-Alkoholethoxylaten, die 5 bis 
100 mol Ethylenoxkj pro Mol enthalten, verwendet werden. Zu weiteren Bei- 
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spielen fur Bindemittel gehbren die Ci 0 -C 2 o-Mono- und -Diglycerinether und 
auch die Cio-CarFettsauren. 



Cellulose-Derivate, wie Methylcellulose, Carboxymethylcellulose und 
■ 5 Hydroxyethylcellulose, und homo- oder copolymere Polycarbonsauren oder 
ihre Salze, sind weitere Beispiele fur erfindungsgemalJ verwendbare BindemiU 
tel. 

Ein Verfahren zum Aufbringen des Beschichtungsmaterials umfafit die Agglo- 
1 0 meration. Bevorzugte Agglomerations-Verfahren umfassen die Verwendung 
eines der vorstehend beschriebenen organischen Bindemittel-Materialien. Es 
kann jeder konventionelle Agglomerator/Mischer verwendet werden, wie z.B., 
ohne dali die Erfindung darauf beschrankt ist, ein soldier vom Pfannen-Typ, 
Rotationstrommel-Typ und Vertikalmischer-Typ. Geschmolzene Beschich- 
1 5 tungs-Zusammensetzungen kdnnen auch durch Aufgielien oder durch Auf- 
sprQhen auf ein sich bewegendes Bett aus dem Bleichmittel aufgebracht wer- 
den. 

Andere Arten der Erzielung der erforderlichen kontrollierten Freisetzung um- 
20 fassen die Veranderung der physikalischen Eigenschaften des Bleichmittels, 
urn seine Loslichkeit und seine Freisetzungs-Geschwindigkeit zu steuem. Ge- 
eignete Wege konnen auch umfassen das Pressen, mechanische Injizieren, 
manuelle Injizieren und Einstellen der Loslichkeit der Bleichmittel-Verbindung 
durch Auswahl der TeilchengroSe einer teilchenformigen Komponente. 

25 

Obgleich die Auswahl der TeilchengrOBe sowohl von der Zusammensetzung 
der teilchenfomiigen Komponente als auch dem Wunsch, die erwunschte ge- 
steuerte Freisetzungs-Kinetik zu erzielen, abhangen, ist es zweckmallig, dali 
die TeilchengroBe mehr als 500 urn betragen sollte, vorzugsweise einen 
30 durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 800 bis 1 200 urn haben sollte. 
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Weitere Wege zur Erzielung einer kontrollierten Freisetzung umfassen die 
geeignete Wahl irgendeiner anderen Komponente der Reinigungsmittel- 
Zusammensetzungsmatrix in der Weise, dali dann, wenn die Zusammenset- 
zung in die Waschlosung eingefuhrt wird, die lonenstarke der Umgebung die 
- 5 dadurch erzeugt wird, die angestrebte erforderliche kontrollierte Freisetzungs- 
kinetik ermoglicht. 

Reiniqende Enzyme 

1 0 Die erfindungsgemafcen Zusammensetzungen konnen auch mindestens ein 
reinigendes Enzym enthaiten. Unter dem hier verwendeten Ausdruck "reini- 
gendes Enzym" ist irgendein Enzym zu verstehen, das einen Reinigungs-, 
Fleckenentfernungs- Oder anderen gunstigen Effekt in einer Zusammenset- 
zung hat. Bevorzugte reinigende Enzyme sind Hydrolasen wie Proteasen, 

1 5 Amylasen und Lipasen. Besonders bevorzugt fur das automatische Geschirr- 
spulen sind Amylasen und/oder Proteasen, die sowohl die beiden derzeit im 
Handel erhaltlich Typen als auch verbesserte Typen umfassen, die, obgleich 
sie besser mit einem Bleichmittel vertraglich sind, einen restlichen Grad an 
Bleichmitteldesaktivierungsvermogen aufweisen. 

20 

Im allgemeinen enthaiten die bevorzugten Zusammensetzungen, wie erwahnt, 
ein oder mehrere reinigende Enzyme. Wenn nur ein Enzym verwendet wird, 
handelt es sich vorzugsweise urn ein amylolytisches Enzym, wenn die Zusam- 
mensetzung fur den Gebrauch zum automatischen Geschirrspulen dienen soil. 

25 Fur das automatische Geschirrspulen besonders bevorzugt ist eine Mischung 
von proteolytischen Enzymen und amylolytischen Enzymen. Allgemein umfas- 
sen die Enzyme, die eingearbeitet werden sollen, Proteasen, Amylasen, Lipa- 
sen, Cellulasen und Peroxidasen sowie Mischungen davon. Es konnen auch 
andere Typen von Enzymen eingearbeitet werden. Sie konnen beliebigen Ur- 

30 sprungs sein, beispielsweise pflanzlichen, tierischen, bakteriellen, fungalen 
und Hefe-Ursprungs. Ihre Wahl wird jedoch bestimmt durch mehrere Faktoren, 
z.B. die pH-Aktivitat und/oder Stabilitatsoptima, die Warmebestandigkeit, die 
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Stabilitat gegenuber aktiven Reinigungsmitteln, Buildern und dgl. Diesbezug- 
lich sind bakterielle oder fungale Enzyme bevorzugt, beispielsweise bakterielle 
Amylasen und Proteasen und fungale Cellulasen. 

Enzyme werden normalerweise den erfindungsgemalSen Reinigungsmittel- 
Zusammensetzungen in Mengen einverleibt, die ausreichen, urn eine "reini- 
gungswirksame Menge" zu ergeben. Der Ausdruck "reinigungswirksame Men- 
ge" bezieht sich auf eine Menge, die in der Lage ist, einen Reinigungs- Flek- 
kenentfernungs- oder Schmutzentfernungs-Effekt auf Substraten, wie Textilien, 
Geschirr und dgl. zu ergeben. Da Enzyme katalytische Materialien sind, kon- 
nen diese Mengen sehr klein sein. In der Praxis betragen fur die derzeitigen 
handelsublichen Praparate typische Mengen bis zu etwa 5 mg, besonders be- 
vorzugt etwa 0,01 mg bis etwa 3 mg aktives Enzym pro Gramm Zusammenset- 
zung. Das heiSt mit anderen Worten, die erfindungsgemSBen Zusammenset- 
zungen enthalten in der Regel etwa 0,001 bis etwa 6 %, vorzugsweise 0,01 bis 
1 %, bezogen auf das Gewicht eines handelsublichen Enzym-Praparats. Pro- 
tease-Enzyme sind in der Regel in solchen handelsublichen Praparaten in 
Mengen vorhanden, die ausreichen, urn 0,005 bis 0,1 Anson-Einheiten (AU) 
Aktivitat pro Gramm Zusammensetzung zu ergeben. Fur automatische Ge- 
schirrspulzwecke kann es erwunscht sein, den Gehalt der handelsOblichen 
Praparate an aktivem Enzym zu erhohen, urn die Gesamtmenge an zugegebe- 
nen nicht-katalytisch aktiven Materialien zu minimieren und dadurch die De- 
tachier/Filmbildungs-Ergebnisse zu verbessem. 

Geeignete Beispiele fur Proteasen sind die Subtilisine, die aus speziellen 
Stammen von B. subtilis und B. licheniformis gewonnen werden. Eine andere 
geeignete Protease wird erhalten von einem Bacillus-Stamm, die eine maxima- 
le Aktivitat uber den pH-Bereich von 8 bis 12 aufweist und entwickelt und ver- 
trieben wird von der Firma Novo Industries A/S unter der Bezeichnung ESPE- 
RASE®. Die Herstellung dieses Enzyms und analoger Enzyme ist in dem briti- 
schen Patent 1 243 784 (Novo) beschrieben. Zu proteolytischen Enzymen, die 
fur die Entfernung von Flecken auf Protein-Basis geeignet sind, die im Handel 




erhaltlich sind, gehbren diejenigen, die unter den Handelsnamen ALCALASE® 
und SAVINASE® von der Firma Novo Industries A/S (Danemark), MAXATASE® 
von der Firma International Bio-Synthetics, Inc. (Niederlande), und PURA- 
FECT® von der Firma GCI vertrieben werden. Zu anderen Proteasen gehoren 
5 Protease A (vgl. die europaische Patentanmeldung 1 30 756, publiziert am 09. 
Januar 1985) und Protease B (vgl. die europaische Patentanmeldung 87 303 
761.8, eingereicht am 28. April 1987, und die europaische Patentanmeldung 
130 756 (Bott et al), publiziert am 09. Januar 1985). 

10 Eine besonders bevorzugte Protease, hier als "Protease D" bezeichnet, ist 
eine Carbonylhydrolase-Variante mit einer Aminosaure-Sequenz, die in der 
Natur nicht vorhanden ist, die von einer Vorlaufer-Carbonylhydrolase abgelei- 
tet worden ist durch Einfuhrung einer anderen Aminosaure anstelle einer Viel- 
zahl von AminosEuren-Resten in einer Position in der genannten Carbonylhy- 

15 drolase, die der Position +76 Equivalent ist, vorzugsweise auch in Kombination 
mit einer Oder mehreren Aminosaure-Rest-Positionen, die Equivalent zu den- 
jenigen sind, die ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus +99, 
+101, +103, +104, +107, +123, +27, +105, +109, +126, +128, +135, +156, 
+166, +195, +197, +204, +206, +210, +216, +217, +218, +222, +260, +265 

20 und/oder +274 nach der Numerierung des Bacillus amyloliquefaciens- 

Subtilisins, wie in WO 95/10615 (Genencor International, veroffentlicht am 20. 
April 1995) beschrieben. 

Zu anderen bevorzugten Protease-Enzymen gehOren Protease-Enzyme, bei 
25 denen es sich handelt urn eine Carbonylhydrolase-Variante, die eine Ami- 
nosaure-Sequenz aufweist, die in der Natur nicht vorhanden ist, die abgeleitet 
worden ist von einer Vorlaufer-Carbonylhydrolase mit anderen AminosSuren 
durch Ersatz einer Vielzahl der Aminosaure-Reste, wobei die genannte Viel- 
zahl der Aminosaure-Reste, die in dem Vorlaufer-Enzym ersetzt worden sind, 
30 der Position +21 0 in Kombination mit einem oder mehreren der folgenden Re- 
ste entspricht: +33, +62, +67, +76, +100, +101, +103, +104, +107, +128, +129, 
+130, +132, +135, +156, +158, +164, +166, +167, +170, +209, +215, +217, 
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+218 und +222, wobei die numerierten Positionen einem in der Natur vorkom- 
menden Subtilisin von Bacillus amyloliquefaciens entsprechen oder Equivalent 
zu Aminosaure-Resten in anderen Carbonylhydrolasen oder Subtilisinen (z.B. 
Bacillus lentus Subtilisin) sind. Zu bevorzugten Enzymen dieses Typs gehoren 
5 diejenigen, die Positions-Anderungen in +210, +76, +103, +104, +156 und 
+166 aufweisen. 

Verwendbare Proteasen sind auch beschrieben in den PCT-Publikationen: 
WO 95/30010 (The Procter & Gamble Company, publiziert am 09. November 
1995), WO 95/3001 1 (The Procter & Gamble Company, publiziert am 09. No- 
vember 1995), WO 95/29979 (The Procter & Gamble Company, publiziert am 
09. November 1995). 

Zu Amylasen, die erfindungsgemaB geeignet sind, gehoren beispielsweise <x- 
Amylasen, wie in dem britischen Patent 1 296 839 (Novo) beschrieben, RAPI- 
DASE® von der Firma International Bio-Synthetics, Inc., ENDOLASE von der 
Firma Novo Industries und TERMAMYL® von der Firma Novo Industries. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren bevorzugten Amylasen haben gemein- 
sam, dal5 sie abgeleitet wurden von einer oder mehreren Bacillus-Amylasen, 
insbesondere den Bacillus a-Amylasen unter Anwendung der Sequenz- 
gerichteten Mutagenese, unabhangig davon, ob einer, zwei oder mehr Amyla- 
sestrange die unmittelbaren Vorlaufer sind. 

Wie angegeben, sind fur die erfindungsgemaBe Verwendung bevorzugt Amy- 
lasen mit "verbesserter oxidativer Stabilitat", trotz der Tatsache, daft sie 
"optionale, jedoch bevorzugte" Materialien anstatt wesentliche Materialien 
sind. Solche Amylasen werden nachstehend erlautert, ohne daB die Erfindung 
darauf beschrankt ist: 

(a) eine Amylase nach der obengenannten WO/94/02597 (Novo Nordisk 
A/S, publiziert am 03. Februar 1994), weiter erlautert durch eine Mutante, in 
der der Methionin-Rest, der in der Position 197 der B. licheniformis a-Aamyl- 



ase, bekannt als TERMAMYL® durch Alanin oder Threonin (vorzugsweise 
Threonin) ersetzt ist, oder die homologe Positionsvariante einer Shnlichen 
Stamm-Amylase, z.B. B. amyloliquefaciens, B. subtilis oder B. stearothermo- 
philus; 

(b) Amylasen mit verbesserter Stabilitat, wie von Genencor International in 
einem Artikel mit dem Titel "Oxidatively Resistant alpha-Amylases" beschrie- 
ben, vorgelegt auf dem 207. American Chemical Society National Meeting, 
13.-17. Marz 1994, von C. Mitchinson. Darin ist angegeben, dalJ Bleichmittel in 
automatischen Geschirrspul-Reinigungsmitteln a-Amylasen inaktivieren, nicht 
jedoch Amylasen mit verbesserter oxidativer Stabilitat, wie sie von der Firma 
Genencor aus B. licheniformis NCIB8061 hergestellt worden sind. Methionin 
(Met) wurde identifiziert als der wahrscheinlichste Rest, der modifiziert wird. 
Met wurde auf einmal ersetzt in den Positionen 8,15,197,256,304,366 und 438, 
wobei man spezifische Mutanten erhielt, unter denen besonders wichtig sind 
M197L und M197T, wobei die M197T-Variante die stabilste exprimierte Varian- 
te ist. Die Stabilitat wurde in CASCADE® und SUNLIGHT 9 gemessen; 

(c) erfindungsgemaft ebenfalls bevorzugt sind Amylase-Varianten, die eine 
zusatzliche Modifikation in dem unmittelbaren Vorlaufer aufweisen, erhaltlich 
von der Firma Novo Nordisk A/S, und solche, die vom Lieferanten mit dem 
Handelsnamen DURMAMYL® bezeichnet werden; 

(d) besonders bevorzugt sind AmyJase-Varianten, wie sie in W095/26397 
und in der anhangigen PCT-Anmeldung (Novo Nordisk) PCT/DK96/00056 be- 
schrieben sind und die dadurch charakterisiert sind, dalJ sie eine spezifische 
Aktivitat bei einer Temperatur in dem Bereich von 25 bis 55°C und bei einem 
pH-Wert in dem Bereich von 8 bis 10 aufweisen, die urn mindestens 25 % ho- 
her ist als die spezifische Aktivitat von Termamyl®, bestimmt unter Anwendung 
des Phadebas® ot-Amylase-Aktivitats-Assays und hergestellt aus einer alkalo- 
philen Bacillus-Species (z.B. den Stammen NCIB 12289, NCIB 12512, NCIB 
12513 und DSM 935), welche die folgende Aminosaure-Sequenz in der N- 
terminalen Stellung enthalten: His-His-Asn-Gly-Thr-Asn-Gly-Thr-Met-Met-Gln- 
Tyr-Phe-Glu-Trp-Tyr-Leu-Pro-Asn-Asp. 




Cellulasen, die erfindungsgemaS verwendbar sind, jedoch nicht bevorzugt 
sind, sind sowohl bakterielle als auch fungale Cellullasen. In der Regel weisen 
sie ein pH-Optimum zwischen 5 und 9,5 auf. Geeignete Cellulasen sind in dem 
US-Patent 4 435 307 (Barbesgoard et al., veroffentlicht am 6. Marz 1984) be- 

- 5 schrieben, in dem fungale Cellulase, hergestellt aus Humicola insolens und 
dem Humicola-Stamm DSM1800, oder einem Cellulase 212-bildenden Fungus, 
der zu dem Genus Aeromonas gehort, und Cellulase beschrieben sind, die aus 
dem Hepatopankreas einer Meeres-Molluske (Dolabella Auricula Solander) 
extrahiert wurde. Geeignete Cellulasen sind auch beschrieben in GB-A-2 075 

1 0 028; GB-A-2 095 275 und DE-OS-22 47 832. CAREZYME® (Novo) ist beson- 
ders geeignet 

Zu geeigneten Lipase-Enzymen fur die Verwendung als Reinigungsmittel ge- 
hOren diejenigen, die von Mikroorganismen der Pseudomonas-Gruppe, bei- 

1 5 spielsweise Pseudomonas stutzeri ATCC 1 9.1 54 gebildet werden, wie in dem 
britischen Patent 1 1 372 034 beschrieben. Diesbezuglich vgl. auch die Lipa- 
sen in der japanischen Patentanmeldung 53 20 487, offengelegt am 24. Fe- 
bruar 1978. Diese Lipase ist erhaltlich von der Firma Amano Pharmaceutical 
Co., Ltd. Nagoya, Japan unter dem Handelsnamen Lipase P "Amano", nach- 

20 stehend als "Amano-P" bezeichnet. Zu anderen handelsublichen Lipasen ge- 
horen Amano-CES, Lipasen von Chromobacter viscosum, beispielsweise 
Chromobacter viscosum var. lipolyticum NRRLB 3673, im Handel erhaltlich 
von der Firma f oyo Jozo Co., Tagata, Japan; und aufJerdem Chromobacter 
viscosum-Lipasen von der Firma US Biochemical Corp., USA, und Disoynth 

25 Co., Niederlande, und Lipasen von Pseudomonas gladioli. Das LIPOLASE®- 
Enzym, das von Humicola lanuginosa stammt und im Handel erhaltlich ist von 
der Firma Novo (vgl. EP-A-341 947), ist eine fur die erfindungsgemaSe Ver- 
wendung bevorzugte Lipase. Ein anderes bevorzugtes Lipase-Enzyme ist die 
D96L-Variante der nativen Humicola lanuginos-Lipase, wie in WO 92/05249 

30 und in Research Disclosure Nr. 35944, 10. Marz 1994, beide publiziert von 
Novo, beschrieben. Im allgemeinen sind lipolytische Enzyme weniger bevor- 
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zugt als Amylasen und/oder Proteasen fur automatische Geschirrspul-Aus- 
fuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

Peroxidase-Enzyme konnen in Kombination mit Sauerstoffquellen, beispiels- 
weise Percarbonat, Perborat, Persulfat, Wasserstoffperoxid und dgl., verwen- 
det warden. Sie werden in der Regel verwendet zum "Losungsbleichen", d.h. 
zur Verhinderung der Obertragung von Farbstoffen Oder Pigmenten, die wah- 
rend der Waschvorgange von Substraten entfernt worden sind, auf andere 
Substrate in der Waschldsung. Peroxidase-Enzyme sind allgemein bekannt 
und sie umfassen beispielsweise Meerrettich-Peroxidase, Ligninase und Halo- 
peroxidase, beispielsweise Chloro- und Bromoperoxidase. Peroxidase enthal- 
tende Reinigungsmittel-Zusammensetzungen sind beispielsweise in den Inter- 
nationalen PCT-Anmeldungen WO 89/099813, publiziert am 19. Oktober 1989, 
von 0. Kirk, abgetreten an Novo Industries A/S beschrieben. Die vorliegende 
Erfindung umfaBt auch Peroxidase-freie automatische Geschirrspul- 
Zusammensetzungs-Ausfuhrungsformen.. 

Ein breiter Bereich von Enzym-Materialien und Methoden zu ihrer Einarbeitung 
in synthetische Reinigungsmittel-Zusammensetzungen sind auch in dem US- 
Patent 3 553 139 (McCarty et al, veroffentlicht am 05. Januar 1971) beschrie- 
ben. Enzyme sind ferner beschrieben in dem US-Patent 4 101 457 (Place et 
al., veroffentlicht am 18. Juli 1978) und in dem US-Patent 4 507 219 (Hughes, 
veroffentlicht am 26. Marz 1985). Enzyme fur die Verwendung in Reini- 
gungsmitteln konnen nach verschiedenen Methoden stabilisiert werden. En- 
zym-Stabilisierungsverfahren sind beschrieben und beispielhaft angegeben in 
dem US-Patent 3 600 319 (Gedge et al., veroffentlicht am 17. August 1971) 
und in der publizierten europaischen Patentanmeldung 0 199 405, Anmel- 
dungs-Nr. 86 200 586.5, verfiffentlicht am 29. Oktober 1986 von Venegas. En- 
zymstabilisierungs-Systeme sind auSerdem beispielsweise beschrieben in 
dem US-Patent 3 519 570. 

Zerlequnasmittel * 




Wie oben angegeben, kann die erfindungsgemaGe Reinigungsmittel-Tablette 
aufJerdem ein Zerlegungsmittel enthaltend. Zerlegungsmittel sind in der Regel 
in der Tablette in Mengen von etwa 5 bis etwa 60 Gew.-%, besonders bevor- 

- 5 zugt von etwa 20 bis etwa 50 Gew.-%, enthalten. Das Zerlegungsmittel kann 
ein Desintegrationsmittel Oder ein Brausemittel sein. Zu geeigneten Desinte- 
grationsmitteln gehSren Agentien, die beim Kontakt mit Wasser aufquellen 
Oder das Einstromen und/oder den Ablaut von Wasser erleichtern durch Bil- 
dung von Kanalen in den geprelSten und/oder nicht-gepreRten Anteilen. Jedes 

1 0 bekannte Desintegrationsmittel Oder Brausemittel, das fur die Verwendung fur 
Wasch- Oder Geschirrspul-Zwecke geeignet ist, kann erfindungsgemali ver- 
wendet werden. Zu geeigneten Desintegrationsmitteln gehoren Starke, Starke- 
Derivate, Alginate, Carboxymethylcellulose (CMC), Polymere auf Celluloseba- 
sis, Natriumacetat, Aluminiumoxid. Zu geeigneten Brausemitteln gehoren die- 

1 5 jenigen, die beim Kontakt mit Wasser ein Gas bitden. Geeignet Brausemittel 
konnen sein Sauerstoff, Stickstoffdioxid Oder Kohlendioxid entwickelnde Spe- 
cies. Beispiele fur bevorzugte Brausemittel konnen ausgewahlt werden aus der 
Gruppe, die besteht aus Perborat, Percarbonat, Carbonat, Bicarbonat und 
Carbonsauren wie Citronensaure Oder Maleinsaure. 

20 

Veranderunaen des pH-Wertes und der Pufferuno 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel-Tabletten-Zusammensetzungen 
konnen gepuffert sein, d.h. sie sind verhaitnismaBig bestandig gegen pH- 

25 Abfall in Gegenwart von sauren Verschmutzungen. Andere erfindungsgemaSe 
Zusammensetzungen konnen jedoch ein auliergewohnlich geringes Puffer- 
vermfigen aufweisen dder sie konnen praktisch ungepuffert sein. Methoden 
zur Kontrolle oder zum Variieren des pH-Wertes bei empfohlenen Verwen- 
dungsmengen umfassen allgemein die Verwendung nicht nur von Puffern, 

30 sondern auch von zusatzlichen Alkalien, SSuren, pH-Veranderungssystemen, 
Behaltem mit zwei Abteilen und dgl. und sind dem Fachmann auf diesem Ge- 
biet allgemein bekannt. 
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Die erfindungsgemaften bevorzugten Zusammensetzungen enthalten eine pH- 
Einstellungs-Komponente, die ausgewahlt wird aus wasserloslichen alkali- 
schen anorganischen Salzen und wasserloslichen organischen oder anorgani- 
5 schen Buildern. Die pH-Einstellungs-Komponenten werden so ausgewahlt, 
daft dann, wenn die Zusammensetzung in Wasser in einer Konzentration von 
1000 bis 10 000 ppm geldst wird, der pH-Wert in dem Bereich oberhalb etwa 
8, vorzugsweise bei etwa 9,5 bis etwa 11, bleibt. Die erfindungsgemaft bevor- 
zugte Phosphat-freie pH-Einstellungs-Komponente wird ausgewahlt aus der 
1 0 Gruppe, die besteht aus 

(i) Natriumcarbonat oder -sesquicarbonat; 

(ii) Natriumsilicat, vorzugsweise wasserfreiem Natriumsilicat mit einem 
Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis von etwa 1:1 bis etwa 2:1 und Mischungen davon 
mit begrenzten Mengen an Natriummetasilicat; 

15 (iii) Natriumcitrat; 

(iv) Citronensaure; 

(v) Natriumbicarbonat; 

(vi) Natriumborat, vorzugsweise Borax; 

(vii) Natriumhydroxid; und 
20 (viii) Mischungen von (i)-(vii). 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen enthalten niedrige Gehalte an Silicat (d.h. et- 
wa 3 bis etwa 10 % Si0 2 ). 

25 Die Menge der pH-Einstellungs-Komponente in der erfindungsgemaften Zu- 
sammensetzung betragt vorzugsweise etwa 1 bis etwa 50 % des Gewichts der 
Zusammensetzung. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die pH- 
Einstellungs-Komponente in der Zusammensetzung in einer Menge von etwa 5 
bis etwa 40 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 10 bis etwa 30 Gew.-%, vorhan- 

30 den. 



Wasserlfisliche Silicate 



Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kOnnen ferner wasserlOsliche 
Silicate enthalten. Bei den wasserieslichen Silicaten handelt es sich hier urn 
beliebige Silicate, die bis zu einem solchen Grade loslich sind, daft sie die 
Detachier/Filmbildungs-Eigenschaften der ADD-Zusammensetzung nicht 
nachteilig beeinflussen. 

Beispiele fur Silicate sind Natriummetasilicat und ganz allgemein Alkalime- 
tallsilicate, insbesondere solche mit einem Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis in dem Be- 
reich von 1,6:1 bis 3,2:1, vorzugsweise mit einem Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis von 
etwa 1,0 bis etwa 3,0; sowie schichtenformige Silicate, beispielsweise die 
schichtenformigen Natriumsilicate, wie sie in dem US-Patent 4 664 839 (H.P. 
Rieck, verdffentlicht am 12. Mai 1987) beschrieben sind. NaSKS-6® ist ein kri- 
stallines schichtenfdrmiges Silicat, das von der Firma Hoechst auf den Markt 
gebracht worden ist (allgemein hier abgekurzt als "SKS-6") bezeichnet. Anders 
als Zeolith-Builder enthalten Na SKS-6 und andere wasserlosliche Silicate, die 
erfindungsgemali verwendbar sind, kein Aluminium. NaSKS-6 ist die 8- 
Na 2 SiO s -Form von schichtenfOrmigem Silicat und es kann nach Verfahren her- 
gestellt werden, wie sie beispielsweise in DE-A-3 417 649 und DE-A-37 42 
043 beschrieben sind. SKS-6 ist ein fur die erfindungsgemalSe Verwendung 
bevorzugtes schichtenformiges Silicat, es kOnnen aber auch andere derartige 
schichtenformige Silicate verwendet werden, beispielsweise solche mit der 
allgemeinen Formel NaMSi x 0 2x » 1 .yH 2 0, worin M fur Natrium Oder Wasserstoff, 
x fur eine Zahl von 1 ,9 bis 4, vorzugsweise fur die Zahl 2, und y fur eine Zahl 
von 0 bis 20, vorzugsweise fur die Zahl 0, stehen. Zu verschiedenen anderen 
schichtenformigen Silicaten von der Firma Hoechst gehoren NaSKS-5, 
NaSKS-7 und NaSKS-1 1 in Form der a-, S- und y-Formen. Andere Silicate 
konnen ebenfalls verwendet werden, beispielsweise Magnesiumsilicat, das als 
Hartungsmittel in kdrnigen Formulierungen, als Stabilisierungsmittel fur Sau- 
erstoff-Bleichmittel und als eine Komponente von Schaumbildungs-Kontroll- 
Systemen dienen kann. 



Zu Silicaten, die insbesondere verwendbar sind fiir automatische Geschirr- 
spul-(ADD)-Anwendungszwecke gehfiren kornige wasserfreie 2-Ratio-Silicate, 
z.B. BRITESIL® H20 von der Firma PQ Corp. und das ublicherweise gelieferte 
BRITESIL® H24, obgleich flussige Sorten verschiedener Silicate verwendet 
werden konnen, wenn die ADD-Zusammensetzung in flussiger Form vorliegt. 
Innerhalb der Sicherheitsgrenzen konnen Natriummetasilicat oder Natrium- 
hydroxid allein oder in Kombination mit anderen Silicaten in einem ADD- 
Kontext verwendet werden, urn den Wasch-pH-Wert auf den gewuschten Wert 
zu erhohen. 

Chelatbildner 

Die erfindungsgemSBen Zusammensetzung konnen gegebenenfalls ein oder 
mehrere Ubergangsmetall-selektive Sequestriermittel, "Chelatbildner" oder 
"Chelat-bildende Agentien", beispielsweise Eisen- und/oder Kupfer- und/oder 
Mangan-Chelatbildner enthalten. ErfindungsgemSU verwendbare Chelatbildner 
konnen ausgewahit werden aus der Gruppe, die besteht aus Aminocarboxyla- 
ten, Phosphonaten (insbesondere den Aminophosphonaten), polyfunktionell 
substituierten aromatischen Chelatbildnern und Mischungen davon. Ohne an 
irgendeine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, daS der Effekt die- 
ser Material ien zum Teil zuruckzufuhren ist auf ihre auSergewohnliche Fahig- 
keit f Eisen, Kupfer und Mangan in Waschlosungen zu kontrollieren, die be- 
kannt dafur sind, daS sie Wasserstoffperoxid und/oder Bleichmittelaktivatoren 
zersetzen; zu anderen Effekten gehoren die Verhinderung der Bildung eines 
anorganischen Films oder die Verhinderung von Ablagerungen. Zu handelsub- 
lichen Chelatbildnern fur die erfindungsgemaSe Verwendung gehOren diejeni- 
gen der DEQUEST^-Reihe und Chelatbildner von den Firmen Monsanto, Du- 
Pont und Nalco, Inc. 

Aminocarboxylate, die als optionale Chelatbildner verwendbar sind, werden 
ferner erlautert durch Ethylendiamintetraacetate, N-Hydroxyethyl-ethylendi- 
amintriacetate, Nitrllotriacetate, Ethylendiamin-tetrapropionate, Triethylen- 



tetraminhexacetate, Diethylentriamin-pentaacetate und Ethanoldiglycine, Alka- 
limetall-, Ammonium- und substituierte Ammoniumsalze davon. Im allgemeinen 
konnen Chelatbildungs-Gemische fur eine Kombination von Funktionen ver- 
wendet werden, beispielsweise fur die Kontrolle von mehreren Ubergangsme- 
5 tallen, fur die Langzeit-Stabilisierung eines Produkts und/oder fur die Kontrolle 
von ausgefallten Ubergangsmetalloxiden und/oder -hydroxiden. 

Polyfunktionell substituierte aromatische Chelatbildner sind ebenfalls in den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen verwendbar (vgl. US-Patent 3 812 
0 044 (Connor et al., veroffentlicht am 21. Mai 1974)). Bevorzugte Verbindungen 
dieses Typs in der Saureform sind Dihydroxydisulfobenzole wie 1,2-Dihydroxy- 
3,5-disulfobenzol. 

Ein besonders bevorzugter biologisch abbaubarer Chelatbildner fGr die erfin- 
5 dungsgema&e Verwendung ist Ethylendiamindisuccinat ("EDDS"), insbesonde- 
re (jedoch nicht beschrankt darauf) das [S,S]-lsomere, wie in dem US-Patent 4 
704 233 (Hartman und Perkins, veroffentlicht am 3. November 1987) beschrie- 
ben. Das Trinatriumsalz ist bevorzugt, obgleich auch andere Formen, z.B. die 
Magnesiumsalze, verwendet werden kOnnen. 

Aminophsophonate sind ebenfalls fur die Verwendung als Chelatbildner in den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen geeignet, zumindest wenn niedrige 
Gehalte an Gesamtphosphor in den Reinigungsmittel-Zusammensetzungen 
akzeptabel sind, und dazu gehoren die Ethylendiamintetrakis(methylenphos- 
phonate) und die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonate). Vorzugs- 
weise enthalten diese Aminophosphonate keine Alkyl- Oder Alkenylgruppen 
mit mehr als etwa 6 Kohlenstoffatomen. 

Wenn sie verwendet werden, machen die Chelatbildner oder Obergangsme- 
tall-selektiven Sequestriermittel vorzugsweise etwa 0,001 bis etwa 10 %, be- 
sonders bevorzugt etwa 0,05 bis etwa 1 % des Gewichtes der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen aus. 
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Kristallwachstums-lnhibitorkomponente 

Die Reinigungsmittel-Tabletten konnen vorzugsweise eine Kristallwachstums- 
- 5 Inhibitorkomponente, vorzugsweise eine Organodiphosphonsaure- 

Komponente enthalten, die besonders bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 
5 %, ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 %, bezogen auf das Gewicht der 
Zusammensetzungen, darin enthalten ist. 

1 0 Unter einer OrganodiphosphonsSure ist hier eine Organodiphosphonsaure zu 
verstehen, die keinen Stickstoff als Teil ihrer chemische Struktur enthalt. Diese 
Definition schlie&t deshalb die Organoaminophosphonate aus, die jedoch in 
den erfindungsgemalien Zusammensetzungen als Schwermetallionen- 
Sequestriermittel-Komponenten enthalten sein konnen. 

15 

Die Organodiphosphonsaure ist vorzugsweise eine Ci-C 4 -Diphosphonsaure, 
insbesondere eine C 2 -Diphosphonsaure, beispielsweise Ethylendiphosphon- 
saure, oder, am meisten bevorzugt, Ethan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsaure 
(HEDP), und sie kann in einer teilweise oder vollstandig ionisierten Form, ins- 
20 besondere als Salz oder Komplex, vorhanden sein. 

Dispergienmittel-Polvmer 

Bevorzugte erfindungsgemaRe Zusammensetzungen enthalten zusatzlich ein 
25 Dispergiermittel-Polymer. Falls vorhanden, ist ein Dispergiermittel-Polymer in 
den erfindungsgemaSen Zusammensetzungen in der Regel in Mengeh in dem 
Bereich von 0 bis etwa 25 %, vorzugsweise von etwa 0,5 bis etwa 20 %, be- 
sonders von etwa 1 bis etwa 8 %, bezogen auf das Gewicht der Zusammen- 
setzung, enthalten. Dispergiermittel-Polymere sind verwendbar zur Verbesse- 
30 rung der Filmbildungs-Eigenschaften der erfindungsgemaften Zusammenset- 
zungen, insbesondere bei Ausfuhrungsfonmen mit hoherem pH-Wert, z.B. sol- 
chen, in denen derpH-Wert der Waschflussigkeit etwa 9,5 ubersteigt. Beson- 
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ders bevorzugt sind Polymere, welche die Ablagerung von Calciumcarbonat 
Oder Magnesiumsilicat auf Geschirr verhindern. 

Fur die erfindungsgemalSe Verwendung geeignete Dispergiermittel-Polymere 
werden weiter erlautert durch die in dem US-Patent 4 339 080 (Murphy, verof- 
fentlicht am 5. April 1983) beschriebenen filmbildenden Polymeren. 

Geeignete Polymere sind vorzugsweise mindestens teilweise neutralisierte 
Polyacrylsauren Oder Alkalimetall-, Ammonium- Oder substituierte Ammonium 
(z.B. Mono-, Di- oder Triethanolammonium)-Salze von Polycarbonsauren. Die 
Alkalimetall-, insbesondere die Natriumsalze, sind am meisten bevorzugt. Ob- 
gleich das Molekulargewicht des Polymers uber einen breiten Bereich variie- 
ren kann, betragt es vorzugsweise etwa 1000 bis etwa 500 000, besonders 
bevorzugt etwa 1000 bis etwa 250 000 und am meisten bevorzugt, insbeson- 
dere dann, wenn die Zusammensetzung for die Verwendung in automatischen 
Geschirrspulern in Nordamerika bestimmt ist, etwa 1000 bis etwa 5000. 

Zu anderen geeigneten Dispergiermittel-Polymeren gehOren solche, wie sie in 
dem US-Patent 3 308 067 Dispergiermittel-Polymer (Diehl, verOffentlicht am 
07. Marz 1967) beschrieben sind. Zu ungesattigten monomeren Sauren, die 
polymerisierl werden kdnnen unter Bildung von geeigneten Dispergiermittel- 
Polymeren gehoren Acrylsaure, Maleinsaure (Oder Maleinsaureanhydrid), Fu- 
marsaure, Itaconsaure, Aconitsaure, MesaconsSure, Citraconsaure und Methy- 
lenmalonsaure. Die Anwesenheit von monomeren Segmenten, die keine Car- 
boxylat-Reste enthalten, wie Methylvinylether, Styrol, Ethylen und dgl., ist 
zwed<maliig, vorausgesetzt, daB diese Segmente nicht mehr als etwa 50 
Gew.-% des Dispergiermittel-Polymers darstellen. 

Es konnen Copolymere von Acrylamid und Acrylat mit einem Molekulargewicht 
von etwa 3000 bis etwa 100 000, vorzugsweise von etwa 4000 bis etwa 20 
000, und einem Acrylamid-Gehalt von weniger als etwa 50 %, vorzugsweise 
weniger als etwa 20 %, bezogen auf das Gewicht des Dispergiermittel- 
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Polymers, verwendet werden. Am meisten bevorzugt hat ein solches Disper- 
giermittel-Polymer ein Molekulargewicht von etwa 4000 bis etwa 20 000 und 
einen Acrylamid-Gehalt von etwa 0 bis etwa 15 %, bezogen auf das Gewicht 
des Polymers. 

• 5 

Besonders bevorzugte Dispergiermittel-Polymere sind modifizierte Polyacrylat- 
Copolymere mit niedrigem Molekulargewicht. Diese Copolymeren enthalten als 
Monomer-Einheiten: (a) etwa 90 bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 80 
bis etwa 20 Gew.-% Acrylsaure Oder ein Salz derselben und (b) etwa 10 bis 

1 0 etwa 90 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis etwa 80 Gew.-% eines Acrylsaure- 
Monomers eines Salzes derselben und sie haben die allgemeine Formel - 
[(C(R 2 )C(R 1 )(C(0)OR 3 )], worin die scheinbar nicht ausgeglichenen Valenzen 
tatsachlich besetzt sind durch Wasserstoff und mindestens einen der Substi- 
tuenten R 1 , R 2 oder R 3 , wobei R 1 oder R 2 vorzugsweise fur eine Ci-OAIkyl- 

1 5 oder Ci-C-Hydroxyalkylgruppe steht; R 1 oder R 2 kann ein Wasserstoffatom 
sein und R 3 kann ein Wasserstoffatom oder Alkalimetallsalz sein. Am meisten 
bevorzugt ist ein substituiertes Acrylsaure-Monomer, worin R 1 filr Methyl, R 2 
fCir Wasserstoff und R 3 fur Natrium stehen. 

20 Ein geeignetes Polyacrylat-Dispergiermittel-Polymer mit einem niedrigen Mo- 
lekulargewicht hat vorzugsweise ein Molekulargewicht von weniger als etwa 15 
000, besonders bevorzugt von etwa 500 bis etwa 10 000, am meisten bevor- 
zugt von etwa 1000 bis etwa 5000. Das fur die erfindungsgemaSe Verwendung 
am meisten bevorzugte Polyacrylat-Copolymer hat ein Molekulargewicht von 

25 etwa 3500 und besteht in der vollstandig neutralisierten Form des Polymers 
aus etwa 70 Gew.-% Acrylsaure und etwa 30 Gew.-% Methacrylsaure. 

Zu anderen geeigneten modifizierten Polyacrylat-Copolymeren gehdren die 
Copolymeren mit niedrigem Molekulargewicht von ungesattigten aliphatischen 
30 Carbonsauren, wie sie in den US-Patenten 4 530 766 und 5 084 535 be- 
schrieben sind. 
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In agglomerierten Formen der erfindungsgemalSen Zusammensetzungen kon- 
nen wSSrige Losungen von Polymer-Dispergiermitteln als flussige Bindemittel 
verwendet werden zur Herstellung des Agglomerats (insbesondere dann, wenn 
die Zusammensetzung aus einem Gemisch von Natriumcitrat und Natriumcar- 

- 5 bonat besteht). Besonders bevorzugt sind Polyacrylate mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von etwa 1000 bis etwa 10 000 und Acry- 
lat/Maleat- oder Acrytat/Fumarat-Copolymere mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von etwa 2000 bis etwa 80 000 und einem Verhaltnis von 
Acrylat- zu Maleat- oder Fumarat-Segmenten von etwa 30:1 bis etwa 1:2. Bei- 

1 0 spiele fQr solche Copolymere auf der Basis einer Mischung von ungesattigten 
Mono- und Dicarboxylat-Monomeren sind in der am 15. Dezember 1982 verof- 
fentlichten europaischen Patentanmeldung 66 915 beschrieben. 



Zu anderen erfindungsgemafS verwendbaren Dispergiermittel-Polymeren geho- 
1 5 ren die Polyethylenglycole und Polypropylenglycole mit einem Molekularge- 
wicht von etwa 950 bis etwa 30 000, die von der Firma Dow Chemical Com- 
pany, Midland, Michigan, erhalten werden konnen. Diese Verbindungen, die 
einen Schmelzpunkt innerhalb des Bereiches von etwa 30 bis etwa 100°C ha- 
ben, konnen beispielsweise erhalten werden mit Molekulargewichten von 
20 1450, 3400, 4500, 6000, 7400, 9500 und 20000. Diese Verbindungen werden 
hergestellt durch Polymerisation von Ethylenglycol oder Propylenglcol mit der 
erforderlichen Anzahl Molen Ethylen- oder Propylenoxid unter Erzielung des 
gewunschten Molekulargewichts und des Schmelzpunktes von jeweils Polye- 
thylenglycol und Polypropylenglycol. Die Polyethylen-, Polypropylen- und ge- 
25 mischten Glycole werden hier unter Verwendung der Formel 

HO(CH 2 CH 2 0) m (CH 2 CH(CH3)0)„(CH(CH3)(CH 2 0)oOH bezeichnet, in derm, n 
und o ganze Zahlen darstellen, die den obengenannten Molekulargewichts- 
und Temperatur-Anforderungen genugen. 

30 Zu weiteren Dispergiermittel-Polymeren, die erfindungsgemalS verwendbar 
sind, gehfiren die Cellulosesulfatester, z.B. Celluloseacetatsulfat, Cellulosesul- 
fat, Hydroxyethylcellulosesulfat, Methylcellulosesulfat und Hydroxypropylcellu- 
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losesulfat. Natriumcellulosesulfat ist das am meisten bevorzugte Polymer die- 
ser Gruppe. 

Ebenfalls geeignet sind die Cellulose-Derivate wie Celluloseacetat, Cellulose, 

• 5 Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose und Carboxy- 
methylcellulose. Diese Dispergiermittel-Polymeren haben audi den zusatzli- 
chen Vorteil, daS sie die Fleckenbildung und Filmbildung auf hydrophoben 
Oberflachen, z.B. von Kunststoff, verringern. Andere geeignete Dispergiermit- 
tel-Polymere sind die carboxylierten Polysaccharide, insbesondere Starken, 

1 0 Cellulosen und Alginate, wie in dem US-Patent 3 723 322 (Diehl, veroffentlicht 
am 27. Marz 1973) beschrieben; die Dextrinester von Polycarbonsauren, wie 
in dem US-Patent 3 929 107 (Thompson, ver6ffentlicht am 11. November 
1975) beschrieben; die Hydroxyalkylstarkeether, Starkeester, oxidierte Star- 
ken, Dextrine und Sta.rkehydrolysate, wie in dem US-Patent 3 803 285 

15 (Jensen, veroffentlicht am 9. April 1974) beschrieben; die carboxylierten Star- 
ken, wie in dem US-Patent 3 629 121 (Eldib, veroffentlicht am 21. Dezember 
1971) beschrieben; und die DextrinstSrken, wie in dem US-Patent 4 141 841 
(McDonald, veroffentlicht am 27. Februar 1979) beschrieben. Bevorzugte, von 
Cellulose abgeleitete Dispergiermittel-Polymere sind die Carboxymethylcellu- 

20 losen. 



Eine weitere Gruppe von akzeptablen Dispergiermitteln sind die organischen 
Dispergiermittel-Polymeren wie Polyaspartat. 

25 Polvmeres Soil-Release-Aaens 

Bekannte polymere Soil-Release-Agentien, nachstehend als "SRA" bezeich- 
net, kdnnen gegebenenfalls in den erfindungsgema&en Tabletten- 
Zusammensetzungen verwendet werden. Wenn sie verwendet werden, ma- 
30 chen die SRA im allgemeinen etwa 0,01 bis 10,0 %, in der Regel 0,1 bis 5 %, 
vorzugsweise 0,2 bis 3,0 % des Gewichtes der Zusammensetzung aus. 
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Bevorzugte SRA weisen in der Regel hydrophile Segmente auf, welche die 
Oberflache von hydrophoben Fasern, wie Polyester und Nylon, hydrophil ma- 
chen, und sie weisen hydrophobe Segmente auf, die sich auf hydrophoben 
Fasem ablagern und daran haften bleiben bis zur Beendigung der Wasch- und 
Spulcyclen, wodurch sie als Verankerung fur die hydrophilen Segmente die- 
nen. Dadurch kann es moglich sein, Flecken, die nach der Behandlung mit 
SRA auftreten, in spateren Wascharbeitsgangen leichter zu entfernen. Alter- 
nativ verhindern diese hydrophob-modifizierten Polymeren in automatischen 
Geschirrspul-Zusammensetzungen die Wiederablagerung auf hydrophoben 
Oberflache wie Kunststoff und ergeben den zusatzlichen Vorteil einer verbes- 
serten Detachier- und Filmbildung auf hydrophoben Oberflachen. Die am mei- 
sten geeigneten Polymeren fur diese Anwendungszwecke sind die hydrophob 
modifizierten Polyacrylate. 

Die SRA kfinnen eine Vielzahl von geladenen, beispielsweise anionischen 
Oder sogar kationischen (vgl. US-Patent 4 956 447), sowie auch nicht- 
geladenen Monomer-Einheiten umfassen und ihre Strukturen konnen linear, 
verzweigt oder sogar stemformig sein. Sie konnen Endgruppen-Reste umfas- 
sen, die besonders wirksam sind in bezug auf die Kontrolle des Molekularge- 
wichts oder in bezug auf die VerSnderungen der physikalischen oder oberfla- 
chenaktiven Eigenschaften. Die Strukturen und Ladungsverteilungen konnen 
an die Verwendung fur verschiedene Faser- oder Textil-Typen und fur variie- 
rende Reinigungsmittel- oder Reinigungsmitteladditiv-Produkte angepaftt wer- 
den. 

Zu bevorzugten SRA gehoren oligomere Terephthalatester, die in der Regel 
nach Verfahren hergestellt werden, die umfassen mindestens eine Umeste- 
rung/Oligomerisation, haufig mit einem Metall-Katalysator wie Titan(IV)alkoxid. 
Diese Ester konnen hergestellt werden unter Verwendung zusatzlicher Mono- 
merer, die an eins, zwei, drei, vier oder mehr Positionen in die Ester-Struktur 
eingebaut werden konnen, ohne daB sie naturlich eine dicht vernetzte Ge- 
samtstruktur bilderr. 
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Zu geeigneten SRA gehoren ein sulfoniertes Produkt eines im wesentlichen 
linearen Ester-Oligomers, bestehend aus einem oligomeren Ester-Grundgerust 
aus wiederkehrenden Terephthaloyl- und Oxyalkylenoxy-Einheiten und von 

• 5 Allyl abgeleiteten sulfonierten Endgruppen-Resten, die kovalent an das 
Grundgerust gebunden sind, wie z.B. beschrieben in dem US-Patent 4 968 
451 (J.J. Scheibel und E.P. Gosselink, veroffentlicht am 6. November 1990); 
diese Ester-OIigomeren konnen hergestellt werden durch (a) Ethoxylierung 
von Allylalkohol, (b) Umsetzung des Produkts von (a) mit Dimethylterephthalat 

10 ("DMT") und 1 ,2-Propylenglycol ("PG") in einem zweistufigen Umestee- 

rungs/Oligomerisations-Verfahren und (c) Umsetzung des Produkts von (b) mit 
Natriummetabisulfit in Wasser; die nicht-ionischen, mit Endgruppen versehe- 
nen 1 ,2-Propylen/PoIyoxyethylenterephthaIatpolyester nach dem US-Patent 4 
71 1 730 (Gosselink et al., veroffentlicht am 8. Dezember 1987), z.B. diejeni- 

15 gen, die durch Umesterung/Oligomerisation von Poly(ethylengIycol)methyl- 
ether, DMT, PG und Poly(ethylenglycol) ("PEG") hergestellt werden; die teil- 
weise und vollstandig anionischen, mit Endgruppen versehenen oligomeren 
Ester gemaft US-Patent 4 721 580 (Gosselink, veroffentlicht am 26. Januar 

1988) , z.B. Oligomere von Ethylenglycol ("EG"), PG, DMT und Na-3,6-dioxa-8- 
20 hydroxyoctansulfonat; die nicht-ionischen, mit Endgruppen versehenen Block- 

Polyester-Oligomer-Verbindungen nach dem US-Patent 4 702 857 (Gosselink, 
veroffentlicht am 27. Oktober 1987), die beispielsweise aus DMT, mit Me- 
. Endgruppe versehenem PEG und EG und/oder PG oder einer Kombination 
von DMT, EG und/oder PG, mit Me Endgruppen versehenem PEG und Na- 
25 Dimethyl-5-sulfoisophthalat hergestellt werden; und die anionischen, insbe- 
sondere mit Sulfoaroyl-Endgruppen versehenen Terephthalatester gema(3 US- 
Patent 4 877 896 (Maldonado, Gosselink et aL, veroffentlicht am 31. Oktober 

1989) , wobei die zuletzt genannten typische SRA sind, die sowohl in Wasch- 
als auch in Textilkonditionier-Produkten verwendbar sind, fur die ein Beispiel 

30 eine Ester-Zusammensetzung ist, die hergestellt wird aus m- 

Sulfobenzoesaure-mononatriumsalz, PG und DMT, gegebenenfalls, jedoch 
vorzugsweise auRerdem enthaltend zugesetztes PEG, z.B. PEG 3400. 
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Die SRA enthalten auBerdem einfache Copolymer-Blocke von Ethylen- 
terephthalat oder Propylenterephthalat mit Polyethylenoxid Oder Polypropylen- 
oxidterephthalat (vgl. US-Patent 3 959 230 (Hays, 25. Mai 1976) und US- 

- 5 Patent 3 893 929 (Basadur) 8. July 1 975); Cellulose-Derivate, z.B. die 
Hydroxyethercellulose-Polymeren, erhaltlich als METHOCEL von der Firma 
Dow; und die Ci-C-rAlkylcellulosen und C 4 -Hydroxyalkylcellulosen (vgl. US- 
Patent 4 000 093 (Nicol et al., 28. Dezember 1976). Zu geeigneten SRA, die 
durch hydrophobe Poly(vinylester)-Segmente charakterisiert sind, gehoren 

10 Pfropf-Copolymere von Poly(vinylester), z.B. Ci-C 6 -Vinylestern, vorzugsweise 
Poly(vinylacetat), die auf Polyalkylenoxid-Grundgeruste aufgepfropft sind (vgl. 
die am 22. April 1987 veroffentlichte europaische Patentanmeldung 0 219 048 
von Kud et al). Zu im Handel erhaltlichen Beispielen gehoren SOKALAN SRA, 
z.B. SOKALAN HP-22, erhaltlich von der Firma BASF, Deutschland. Andere 

1 5 SRA sind Polyester mit wiederkehrenden Einheiten, die 1 0 bis 1 5 Gew. -% 
Ethylenterephthalat zusammen mit 90 bis 80 Gew.-% Polyoxyethylenterephtha- 
lat enthalten, abgeleitet von einem Polyoxyethylenglycol mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 300 bis 5000. Zu handelsublichen Beispie- 
len gehOren ZELCON 5126 der Firma Dupont und MILEASE T der Firma ICI. 

20 

Ein anderes bevorzugtes SRA ist ein Oligomer mit der empirischen Formel 
(CAP) 2 (EG/PG)5(T) 5 (SIP),, das umfaGt Terephthaloyl (T)-, Sulfoisophthaloyl 
(SIP)-, Oxyethylenoxy- und Oxy-1,2-propylen (EG/PG)-Einheiten und vorzugs- 
weise abgeschlossen ist mit Endgruppen (CAP), vorzugsweise modifizierten 

25 Isethionaten, z.B. in einem Oligomer, das 1 Sulfoisophthaloyl-Einheit, 5 

Terephthaloyl-Einheiten, Oxyethylenoxy- und Oxy-1,2-propylenoxy-Einheiten 
in einem definierten Verhaltnis, vorzugsweise von etwa 0,5:1 bis etwa 10:1, 
und zwei Endgruppen-Einheiten enthalt, die von Natrium-2-(2-hydroxyethoxy)- 
ethansulfonat abgeleitet sind. Die genannten SRA enthalten vorzugsweise fer- 

30 ner 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Oligomers, eines die 
Kristallinitat vermindernden Stabilisators, z.B. eines anionischen Tensids, wie 
lineares Natriumdodecylbenzolsulfonat oder eines Vertreters, ausgewahlt aus 



•••• 

• • • 

• • ••• 



•••• 



•••• 



•••• •••• 



• • • • 
• • • 



• it 



ft 



•* 

• • • * 
• • • • • 
... ... 



der Gruppe der Xylol-, Cumol- und Toluolsulfonate Oder Mischungen davon, 
wobei diese Stabilisatoren Oder Modifizierungsmittel in den Synthese-Behalter 
eingefuhrt werden konnen, wie in dem US-Patent 5 415 807 (Gosselink, Pan, 
Kellett und Hall, verdffentlicht am 16. Mai 1995) angegeben. Zu geeigneten 
Monomeren fur die obengenannten SRA gehoren Na-2-(2-hydroxyethoxy)- 
ethansulfonat, DMT, Na-Dimethyl-5-sulfoisophthalat, EG und PG. 



Eine weitere Gruppe von bevorzugten SRA sind oligomere Ester, die enthalten 
(1 ) ein Grundgerust aus (a) mindestens einer Einheit, ausgewahlt aus der 
Gruppe, die besteht aus Dihydroxysulfonaten, Polyhydroxysulfonaten, einer 
Einheit, die mindestens trifunktionell ist, wodurch Ester-Bindungen gebildet 
werden, die zu einem verzweigten Oligomer-Grundgerust fuhren, und Kombi- 
nationen davon; (b) mindestens einer Einheit, bei der es sich urn einen 
Terephthaloyl-Rest handelt; und (c) mindestens einer nicht-sulfonierten Ein- 
heit, bei der es sich urn einen 1,2-Oxyalkylenoxy-Rest handelt; und (2) eine 
oder mehrere Endgruppen-Einheiten, ausgewahlt aus nicht-ionischen End- 
gruppen-Einheiten, anionischen Endgruppen-Einheiten, z.B. alkoxylierten, vor- 
zugsweise ethoxylierten, Isethionaten, alkoxylierten Propansulfonaten, alkoxy- 
lierten Propandisulfonaten, alkoxylierten Phenolsulfonaten, Sulfoaroyl- 
Derivaten und Mischungen davon. Bevorzugte derartige Ester sind solche mit 
der empirischen Formel: 

{(CAP)x(EG/PG)y , (DEG)y"(PEG)/"(T)z(SIP)z'(SEG)q(B)m} 

worin CAP, EG/PG, PEG, T und SIP wie oben definiert sind, (DEG) fur 
Di(oxyethylen)oxy-Einheiten steht; (SEG) fur Einheiten steht, die von dem 
Sulfoethylether von Glycerin abgeleitet sind, und fur verwandte Molekul- 
Einheiten; (B) steht fur Verzweigungs-Einheiten, die mindestens trifunktionell 
sind, wodurch Ester-Bindungen gebildet werden, so dali ein verzweigtes Oli- 
gomer-Grundgerust erhalten wird; x fur eine Zahl von etwa 1 bis etwa 12; y' fur 
eine Zahl von etwa 0,5 bis etwa 25; y" fur eine Zahl von 0 bis etwa 12; y ,n fur 
eine Zahl von 0 bisretwa 10 stehen; y , +y"+y ,B steht fur eine Gesamtzahl von 




etwa 0,5 bis etwa 25; z steht fOr eine Zahl von etwa 1,5 bis etwa 25; z' steht fur 
eine Zahl von 0 bis etwa 12; z + z' steht fur eine Gesamtzahl von etwa 1 ,5 bis 
etwa 25; q steht fur eine Zahl von etwa 0,05 bis etwa 12; m steht fOr eine Zahl 
von etwa 0,01 bis etwa 10; und x, y', y", y'", z, z', q und m stehen fOr die durch- 
• 5 schnittliche Anzahl der Mole der entsprechenden Einheiten pro Mol des ge- 
nannten Esters, wobei der genannte Ester ein Molekulargewicht in dem Be- 
reich von etwa 500 bis etwa 5000 hat. 

Zu bevorzugten SEG- und CAP-Monomeren fur die obengenannten Ester ge- 
1 0 h6ren Na-2-(2,3-dihydroxypropoxy)ethansulfonat ("SEG"), Na-2-{2-(2-hydrox- 
yethoxy)ethoxy}ethansulfonat ("SE3") und seine Homologen und Mischung 
davon und die Produkte der Ethbxylierung und Sulfonierung von Allylalkohol. 
Zu den bevorzugten SRA-Estern in dieser Klasse gehoren das Produkt der 
Umesterung und Oligomerisierung von Natrium-2-{2-(2-hydroxyethoxy)eth- 
15 oxyjethansulfonat und/oder Natrium-2-[2-{2-(2-hydroxyethoxy)-ethoxy}ethoxy]- 
ethansulfonat, DMT, Natrium-2-(2,3-dihydroxypropoxy)ethansulfonat, EG und 
PG unter Verwendung eines geeigneten Ti(IV)-Katalysators und das als 
(CAP) 2 (T) s (EG/PG) 1 ,4(SEG)2.5(B)o.i3 bezeichnet werden kann, worin CAP steht 
fur (Na + -03S[CH 2 CH 2 0]3.5)" und B steht fur eine Glycerin-Einheit, wobei das 
20 Molverhaltnis EG/PG etwa 1 ,7:1 betragt, bestimmt durch konventionelle Ga- 
schromatographie nach der vollstandigen Hydrolyse. 



Zu weiteren Klassen von SRA gehoren (I) nicht-ionische Terephthalate, in de- 
nen Diisocyanat-Kupplerverbindungen verwendet werden, um polymere 

25 Esterstrukturen zu bilden (vgl. US-Patent 4 201 824 (Violland et al) und US- 
Patent 4 240 918 (Lagasse et al); (II) SRA mit Carboxylat-Endgruppen, herge- 
stellt durch Addition von Trimellithsaureanhydrid an bekannte SRAzu Um- 
wandlung der tenminalen Hydroxylgnjppen in Trimellithatester. Bei einer ge- 
eigneten Auswahl des Katalysators bildet das Trimellithsaureanhydrid Bindun- 

30 gen an die Endgruppen der Polymers uber einen Ester der isolierten Carbon- 
saure von Trimellithsaureanhydrid anstatt durch Offnung der Anhydrid-Bin- 
dung. Als Ausgangsmaterialien k6nnen entweder nicht-ionische Oder anioni- 
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sche SRA verwendet werden, solange sie Hydroxyl-Endgruppen aufweisen, 
die verestert werden konnen (vgl. US-Patent 4 525 524 (Tung et al)); (III) auf 
anionischem Terephthalat basierende SRA des Urethan-gebundenen Typs 
(vgl. US-Patent 4 201 824 (Violland et al)); (IV) Poly(vinylcaprolactam) und 

• 5 verwandte Copolymere mit Monomeren, wie Vinylpyrrolidon und/oder Dimethy- 
laminoethylmethacrylat einschlieSlich sowohl der nicht-ionischen als auch der 
kationischen Polymeren (vgl. US-Patent 4 579 681 (Ruppert et al)); (V) Pfropf- 
Copolymere zusatzlich zu den SOKALAN-Typen der Firma BASF, hergestellt 
durch Aufpfropfen von Acryl-Monomeren auf die sulfonierten Polyester. Diese 

1 0 SRA weisen, wie angegeben ist, eine Soil-Release- und -Wiederablagerungs- 
Aktivitat Shnlich denjenigen der bekannten Celluloseether auf (vgl. EP-A-279 
134 (1988, Rhone-Poulenc Chemie); (VI) Aufpfropfungen von Vinylmonome- 
ren, wie Acrylsaure und Vinylacetat, auf Proteine wie Caseine (vgl. EP-A-457 
205 (BASF, 1991)); (VII) Polyestepolyamid-SRA, hergestellt durch Kondensie- 

1 5 ren von Adipinsaure, Caprolactam und Polyethylenglycol, insbesondere zur 
Behandlung von Polyamid-Gewebenfvgl. Bevan et al, DE 23 35 044 (Unilever 
N.V., 1974)) Weitere verwendbare SRA sind in den US-Patenten 4 240 918, 4 
787 989, 4 525 524 und 4 877 896 beschrieben. 

20 Ton-Schmutzentfemunas/Anti-Wiederablaaenjnas-Aaentien 

Die erfindungsgemafSen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls auch 
wasserlosliche ethoxylierte Amine mit Ton-Schmutzentfernungs- und Anti- 
Wiederablagerungs-Eigenschaften aufweisen. Kornige Zusammensetzungen, 
25 die diese Verbindungen enthalten, enthalten in der Regel etwa 0,01 bis etwa 
10,0 Gew.-% wasserlosliche ethoxylierte Amine; flussige Reinigungsmittel- 
Zusammensetzungen enthalten in der Regel etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-%. 

Das am meisten bevorzugte Soil-Release- und Anti-Wiederablagerungs-Agens 
30 ist ethoxyliertes Tetraethylenpentamin. Beispielhafte ethoxylierte Amine sind 
ferner in dem US-Patent 4 597 898 (VanderMeer, veroffentlicht am 1 . Juli 
1986) beschrieben: Eine weitere Gruppe von bevorzugten Ton-Schmutzent- 
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fernungs-Anti-Wiederablagerungs-Mitteln sind die in der europaischen Pa- 
tentanmeldung 11 1 965 (Oh und Gosselink, veroffentlicht am 27. Juni 1984) 
beschriebenen kationischen Verbindungen. Zu weiteren Ton-Schmutzentfer- 
nungs/Anti-Wiederablagerungs-Agentien, die verwendet werden kdnnen, ge- 

• 5 hfiren die ethoxylierten Amin-Polymeren, wie sie in der europaischen Pa- 
tentanmeldung 111 984 (Gosselink, veroffentlicht am 27. Juni 1984) beschrie- 
ben sind; die zwitterionischen Polymeren, wie sie in der europaischen Pa- 
tentanmeldung 112 592 (Gosselink, veroffentlicht am 4. Juli 1984) beschrieben 
sind; und die in dem US-Patent 4 548 744 (Connor, veroffentlicht am 22. Okto- 

10 ber 1 985) beschriebenen Aminoxide. Es kdnnen auch andere Ton-Schmutz- 
entfernungs- und/oder Anti-Wiederablagerungs-Agentien, wie sie allgemein 
bekannt sind, in den erfindungsgemalJen Zusammensetzungen verwendet 
werden (vgl. US-Patent 4 891 160 (VanderMeer, veroffentlicht am 2. Januar 
1990) und WO 95/32272 (veroffentlicht am 30. November 1995)). Ein anderer 

1 5 Typ von bevorzugten Anti-Wiederablagerungs-Agentien umfalJt die Carboxy- 
methylcellulose (CMC)-Materialien. Diese Materialien sind in dem Stand der 
Technik allgemein bekannt. 



Korrosionsinhibitor-Verbinduno 

20 

Die erfindungsgemalJen Reinigungsmittel-Tabletten, die fur die Verwendung in 
Geschirrspul-Verfahren geeignet sind, kOnnen Korrosionsinhibitoren enthalten, 
die vorzugsweise ausgewahlt werden aus organischen Silberbeschichtungs- 
mitteln, insbesondere Paraffin, Stickstoff enthaltenden Korrosions-lnhibitor- 
25 Verbindungen und Mn(ll)-Verbindungen, insbesondere Mn(ll)-Salzen von or- 
ganischen Liganden. 



Organische Silberbeschichtungsmittel sind in der PCT-Publikation 
WO94/16047 und in der anhSngigen europaischen Patentanmeldung EP-A-0 
30 690 1 22 beschrieben. Stickstoff enthaltende Korrosionsinhibitor-Verbindungen 
sind in der anhSngigen europaischen Patentanmeldung EP-A-0 634 478 be- 
schrieben. Mn(ll)-Verbindungen fur die Verwendung zur Korrosionsinhibierung 
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sind in der anhangigen europaischen Patentanmeldung EP-A-0 672 749 be- 
schrieben. Das organische Silberbeschichtungsmittel kann in einer Menge von 
0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der gesamten Zusammensetzung, zugegeben werden. 

Die funktionelle Rolle des Silberbeschichtungsmittels besteht darin, "bei der 
Verwendung" eine SchutzQberzugsschicht auf Silberwaren-Komponenten der 
GeschirrspQIerfullung, der die erfindungsgemafien Zusammensetzungen zu- 
gesetzt werden sollen, zu bilden. Das Silberbeschichtungsmittel sollte daher 
eine hohe Affinitatfiir die Haftung an massiven Silber-Oberflachen haben, ins- 
besondere wenn es als eine Komponente einer waflrigen Wasch- und Bleich- 
Losung vorliegt, mit der die massiven Silber-Oberflachen behandelt werden. 

Zu erfindungsgemaB geeigneten organischen Silberbeschichtungsmitteln ge- 
h6ren Fettsaureester von Mono- oder Polyhydroxyalkoholen mit 1 bis 40 Koh- 
lenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. 

Der FettsSureanteil des FettsSureesters kann erhalten werden aus Mono- oder 
PolycarbonsSuren mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffket- 
te. Zu geeigneten Beispielen fur Monocarboxyl-Fettsiuren gehoren Behensau- 
re, Stearinsaure, Olsaure, PalmitinsSure, MyristinsSure, Laurinsaure, Essig- 
sSure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Valeriansaure, Milchs§ure, 
Glycolsaure und (S,B'-Dihydroxyisobutters§ure. Zu Beispielen fur geeignete 
Polycarbonsauren gehoren n-Butyl-malonsaure, Isocitronensaure, Citronen- 
saure, Maleinsaure, Apfelsaure und Bernsteinsiure. 

Der Fettalkohol-Rest in dem Fettester kann dargestellt werden durch Mono- 
oder Polyhydroxyalkohole mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwas- 
serstoffkette. Zu Beispielen fur geeignete Fettalkohole gehoren Behenyl-, Ara- 
chidyl-, Cocoyl-, Oleyl- und Laurylalkohol, Ethylenglycol, Glycerin, Ethanol, 
Isopropanol, Vinylalkohol, Diglycerin, Xylit, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, 
Sorbit oder Sorbitan. 



Vorzugsweise weist die Fettsaure- und/oder die Fettalkohol-Gruppe des Fett- 
saureester-Zugabematerials 1 bis 24 Kohlenstoffatome in der Alkylkette auf. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Fettester sind Ethylenglycol-, Glycerin- und 
Sorbitanester, in denen der Fettsaure-Anteil des Esters normalerweise einen 
Rest umfaSt, der ausgewahlt wird aus Behensaure, Stearinsaure, OlsSure, 
Palmitinsaure Oder Myristinsaure. 

Die Glycerinester sind ebenfalls stark bevorzugt. Bei diesen handelt es sich 
um die Mono-, Di- Oder Triester von Glycerin und den oben definierten Fett- 
sauren. 

Zu spezifischen Beispielen fur Fettalkoholester, die erfindungsgemas ver- 
wendbar sind, gehoren Stearylacetat, Palmityl-di-lactat, Cocoylisobutyrat, 
Oleylmaleat, Oleyldimaleat und Talgpropionat. Zu den erfindungsgemafJ ver- 
wendbaren Fettsaureestern gehOren Xylitmonopalmitat, Pentaerythritmonoste- 
arat, Saccharosemonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylenglycolmonostea- 
rat, Sorbitanester. Zu geeigneten Sorbitanestern gehOren Sorbitmonostearat, 
Soriaitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitanmonomyristat, Sorbitanmono- 
behenat, Sorbitanmonooleat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandi- 
behenat, Sorbitandioleat sowie auch gemischte Talgalkylsorbitanmono- und 
-diester. 

Als Glycerinester bevorzugt sind hier auch Glycerinmonostearat, Glycerinmo- 
nooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat. 

Zu geeigneten organischen Silberbeschichtungsmitteln gehOren Triglyceride, 
Mono- Oder Diglyceride und vollstandig oder teilweise hydrierte Derivate da- 
von und beliebige Mischungen davon. Zu geeigneten Fettsaureesterquellen 
gehoren PflanzenOle und Fischole und Tierfette. Zu geeigneten Pflanzenolen 




gehdren Sojabohnendl, Baumwollsamendl, Rizinusol, Olivenol, ErdnuGdl, 
Saflordl, Sonnenblumenol, Rapssamenol, Traubenkerndl, Palmol und Maisdl. 

Wachse einschlieGlich der mikrokristallinen Wachse sind erfindungsgemaG 
. 5 geeignete organische Silberbeschichtungsmittel. Bevorzugte Wachse haben 
einen Schmelzpunkt in dem Bereich von 35 bis 110°C und sie umfassen im 
allgemeinen 12 bis 70 Kohlenstoffatome. Bevorzugt sind Erdolwachse vom 
Paraffin- und mikrokristallinen Typ, die aus langkettigen gesattigten Kohien- 
wasserstoff-Verbindungen bestehen. Alginate und Gelatine sind erfindungs- 
1 0 gemali geeignete organische Silberbeschichtungsmittel. 

Dialkylaminoxide, wie Ci2-C 2 o-Methylaminoxid und quaternare Dialkylammoni- 
um-Verbindungen und Salze davon, beispielsweise die Ci 2 -C 2 o-Methylammo- 
niumhalogenide, sind ebenfalls geeignet. 

15 

Zu weiteren geeigneten organischen Silberbeschichtungsmitteln gehdren be- 
stimmte polymere Materialien. Beispiele fur solche polymeren Materialien sind 
Polyvinylpyrrolidone mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 12000 
bis 700 000, Polyethylenglycole (PEG) mit einem durchschnittlichen Moleku- 
20 largewicht von 600 bis 1 0 000, Polyamin-N-oxid-Polymere, Copolymere von N- 
Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol und Cellulose-Derivate, wie Methylcellulo- 
se, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose. 

Bestimmte Parfum-Materialien, insbesondere solche, die eine hohe Substan- 
25 tivitat gegenuber Metal loberflachen aufweisen, sind ebenfalls als erfindungs- 
gemSSe organische Silberbeschichtungsmittel geeignet. Polymere Soil- 
Release-Agentien konnen ebenfalls als organische Silberbeschichtungsmittel 
verwendet werden. 

30 Ein bevorzugtes organisches Silberbeschichtungsmittel ist ein Paraffinol, in 
der Regel ein uberwiegend verzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 
einer Anzahl der Kohlenstoffatome in dem Bereich von 20 bis 50; ein bevor- 
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zugtes ParaffinSI wird ausgewShlt aus uberwiegend verzweigten C 25 ^5- 
Verbindungen mit einem Verhaltnis von cyclischen zu nicht-cyclischen Koh- 
lenwasserstoffen von 1:10 bis 2:1, vorzugsweise von 1:5 bis 1:1. Ein Paraffin- 
61, das diesen Anforderungen genugt und ein Verhaltnis von cyclischen zu 
• 5 nicht-cyclischen Kohlenwasserstoffen von 32:68 aufweist, wird von der Firma 
Wintershall, Salzbergen, Deutschland, unter der Handelsbezeichnung WINOG 
70 vertrieben. 

Zu geeigneten Stickstoff enthaltenden Korrosionsinhibitor-Verbindungen geho- 
1 0 ren Imidazol und Derivate davon, wie Benzimidazol, 2-Heptadecylimidazol und 
diejenigen Imidazol-Derivate, wie sie in dem tschechischen Patent 139 279 
und in dem britischen Patent GB-A-1 137 741 , in dem auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Imidazol-Verbindungen beschrieben ist, beschrieben sind. 

1 5 Ebenfalls geeignet als Stickstoff enthaltende Korrosionsinhibitor-Verbindun- 
gen sind Pyrazol-Verbindungen und ihre Derivate, insbesondere solche, in 
denen das Pyrazol in einer der 1-, 3-, 4- oder 5-Positionen durch Substituen- 
ten R1.R3.R4 und R5 substituiert ist, wobei Rt fur H, CH 2 OH, CONH 3 oder 
COCH 3 . R3 und R5 fur d-Czo-Alkyl oder Hydroxyl und R4 fur H, NH 2 oder N0 2 

20 stehen. 

Zu weiteren geeigneten, Stickstoff enthaltenden Korrosionsinhibitor-Verbin- 
dungen gehoren Benzotriazol, 2-Mercaptobenzothiazol, 1-Phenyl-5-mercapto- 
1,2,3,4-tetrazol, Thionalid, Morpholin, Melamin, Distearylamin, Stearoylstea- 
25 ramid. Cyanursiure, Aminotriazol, Aminotetrazol und Indazol. 

Ebenfalls geeignet sind Stickstoff enthaltende Verbindungen, wie Amine, ins- 
besondere Distearylamin, und Ammonium-Verbindungen, wie Ammoniumchlo- 
rid, Ammoniumbromid, Ammoniumsulfat oder Diammoniumhydrogencitrat. 

30 

Die Reinigungsmittel-Tabletten kflnnen eine Mn(ll)-Korrosionsinhibitor- 
Verbindung enthalten. Die Mn(ll)-Verbindung wird vorzugsweise in einer Men- 



ge von etwa 0,005 bis etwa 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von etwa 0,01 bis 
etwa 1 Gew.-%, am meisten bevorzugt von etwa 0,02 bis etwa 0,4 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzungen, eingearbeitet. Vorzugs- 
weise wird die Mn(ll)-Verbindung in einer Menge eingearbeitet, die etwa 0,1 
ppm bis etwa 250 ppm, besonders bevorzugt etwa 0,5 ppm bis etwa- 50 ppm, 
am meisten bevorzugt etwa 1 ppm bis etwa 20 ppm, bezogen auf das Gewicht 
der Mn(ll)-lonen in einer Bleichlosung, entspricht. 

Die Mn(ll)-Verbindung kann ein anorganisches Salz in der wasserfreien oder 
in einer hydratisierten Form sein. Zu geeigneten Salzen gehoren Mangansul- 
fat, Mangancarbonat, Manganphosphat, Mangannitrat, Manganacetat und 
Manganchlorid. Die Mn(ll)-Verbindung kann ein Salz oder ein Komplex einer 
organischen Fettsaure, beispielsweise Manganacetat oder Manganstearat, 
sein. 

Die Mn(ll)-Verbindung kann ein Salz oder ein Komplex eines organischen Li- 
ganden sein. GemaB einem bevorzugten Aspekt ist der organische Ligand ein 
Schwermetallionen-Sequestriermittel. GemaS einem anderen bevorzugten 
Aspekt ist der organische Ligand ein Kristallwachstums-lnhibitor. 

Zu weiteren (anderen) geeigneten Korrosionsinhibitor-Verbindungen gehoren 
Mercaptane und Diole, insbesondere Mercaptane mit etwa 4 bis etwa 20 Koh- 
lenstoffatomen, wie Laurylmercaptan, Thiophenol, Thionaphthol, Thionalid und 
Thioanthranol. Ebenfalls geeignet sind gesattigte oder ungesattigte Cio-Car 
Fettsauren oder ihre Salze, insbesondere Aluminiumtristearat. Die C12-C20- 
Hydroxyfettsauren oder ihre Salze sind ebenfalls geeignet. Geeignet sind auch 
phosphoniertes Octadecan und andere Antioxidationsmittel, wie Betahydroxy- 
toluol (BHT). 

Es wurde gefunden, daB als Koirosionsinhibitor-Verbindungen besonders 
vorteilhaft sind Copolymere von Butadien und Maleinsaure, insbesondere sol- 



che, die unter der Handels-Nr. 07787 von der Firma Polysciences Inc. geliefert 
werden. 

Eine andere bevorzugte aktive Reinigungsmittel-Komponente fur die erfin- 
dungsgemaBe Verwendung ist ein Kohlenwasserstoffol, in der Regel ein 
uberwiegend langkettiger aliphatischer Kohlenwasserstoff mit einer Anzahl der 
Kohlenstoffatome in dem Bereich von etwa 20 bis etwa 50; bevorzugte Koh- 
lenwasserstoffe sind gesattigte und/oder verzweigte Kohlenwasserstoffe; ein 
bevorzugtes Kohlenwasserstoffol wird ausgewahlt aus uberwiegend verzweig- 
ten C 2 5-C45-Verbindungen mit einem Verhaltnis von cyclischen zu nicht- 
cyclischen Kohlenwasserstoffen von etwa 1:10 bis etwa 2:1 , vorzugsweise von 
etwa 1:5 bis etwa 1:1. Ein bevorzugtes Kohlenwasserstoffol ist Paraffin. Ein 
Paraffinol, das den oben angegebenen Anforderungen genugt und ein Ver- 
haltnis von cyclischen zu nicht-cyclischen Kohlenwasserstoffen von etwa 
32:68 aufweist, wird von der Firma Wintershall, Salzbergen, Deutschland, un- 
ter dem Handelsnamen WINOG 70 vertrieben. 

Die fur die Verwendung in Geschirrspdl-Verfahren erfindungsgemSIJ geeigne- 
ten Reinigungsmittel-Tabletten kdnnen eine wasserlosliche Wismut- 
Verbindung enthalten, die vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,005 bis 
etwa 20 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-%, am meisten 
bevorzugt von etwa 0,1 bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zu- 
sammensetzungen, vorliegt. 

Die wasserlosliche Wismut-Verbindung kann im wesentlichen ein Salz Oder 
ein Komplex von Wismut mit im wesentlichen irgendeinem beliebigen anorga- 
nischen oder organischen Gegenanion sein. Bevorzugte anorganische Wis- 
mut-Salze werden ausgewahlt aus den Wismuttrihalogeniden, Wismutnitrat 
und Wismutphosphat. Wismutacetat und -citrat sind bevorzugte Salze mit ei- 
nem organischen Gegenanion. 



Farbemittel 



Der hier verwendete Ausdruck "Farbemitter steht fur irgendeine beliebige 
Substanz, die Licht einer spezifischen Wellenlange aus dem sichtbaren 
Lichtspektrum absorbiert. Solche Farbemittel haben, wenn sie einer Reini- 
gungsmittel-Zusammensetzung zugesetzt werden, die Wirkung, die sichtbare 
Farbe und somit das Aussehen der Reinigungsmittel-Zusammensetzung zu 
verandern. Farbemittel kfinnen beispielsweise entweder Farbstoffe Oder Pig- 
mente sein. Vorzugsweise sind die Farbemittel in der Zusammensetzung, in 
die sie eingearbeitet werden sollen, stabil. In einer Zusammensetzung mit ei- 
nem hohen pH-Wert ist das Farbemittel somit vorzugsweise alkalistabil und in 
einer Zusammensetzung mit einem niedrigen pH-Wert ist das Farbemittel vor- 
zugsweise saurestabil. 

Der gepreBte Anteil und/oder der nicht-gepreBte Anteil konnen ein Farbemittel, 
ein Gemisch von Farbemitteln, gefarbte Teilchen oder ein Gemisch von ge- 
farbten Teilchen enthalten, so daB der gepreBte Anteil und der nicht-gepreBte 
Anteil ein unterschiedliches visuelles Aussehen haben. Vorzugsweise enthalt 
entweder nur der gepreBte Anteil oder nur der nicht-gepreBte Anteil ein Far- 
bemittel. 

Die gepreBten und/oder nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteile konnen 
auch eine Farbe haben und Teilchen oder Flecken einer anderen Farbe ent- 
halten. Beispielsweise kann der gepreBte Anteil weiB sein mit blauen Flecken, 
wahrend der nicht-gepreSte, nicht-einkapselnde Anteil blau ist. 

Wenn der nicht-gepreSte Anteil zwei oder mehr Zusammensetzungen von ak- 
tiven Reinigungsmittel-Komponenten enthalt, enthalt vorzugsweise mindestens 
eine davon, entweder die erste und die zweite und/oder weitere Zusammen- 
setzungen, ein Farbemittel. Wenn sowohl die erste als auch die zweite und/- 
oder weitere Zusammensetzungen ein Farbemittel enthalten, ist es bevorzugt, 
daS die Farbemittel ein unterschiedliches visuelles Aussehen haben. 




Falls vorhanden, enthalt die Oberzugsschicht vorzugsweise ein Farbemittel. 
Wenn der gepre&te Anteil und die Oberzugssschicht ein Farbemittel enthalten, 
ist es bevorzugt, dalS die Farbemittel einen unterschiedlichen visuellen Effekt 
ergeben. 

. 5 

Zu Beispielen fur geeignete Farbstoffe gehfiren Reaktivfarbstoffe, Direktfarb- 
stoffe, Azofarbstoffe. Zu bevorzugten Farbstoffen gehoren Phthalocyanin- 
Farbstoffe, Anthrachinon-Farbstoffe, Chinolin-Farbstoffe, Monoazo-, Disazo- 
und Polyazo-Farbstoffe. Zu besonders bevorzugten Farbstoffen gehoren An- 

10 thrachinon-, Chinolin- und Monoazo-Farbstoffe. Zu bevorzugten Farbstoffen 
geh6ren SANDOLAN E-HRL 180 % (Handelsname), SANDOLAN MILLING 
BLUE (Handelsname), TURQUOISE ACID BLUE (Handelsname) und SAN- 
DOLAN BRILLIANT GREEN (Handelsname), alle erhaltlich von der Firma Cla- 
riant UK, HEXACOL QUINOLINE YELLOW (Handelsname) und HEXACOL 

1 5 BRILLIANT BLUE (Handelsname), beide erhaltlich von der Firma Pointings, 
UK, ULTRA MARINE BLUE (Handelsname), erhaltlich von der Firma Holliday 
Oder LEVAFIX TURQUISE BLUE EBA (Handelsname), erhaltlich von der Fir- 
ma Bayer. USA. 

20 AuSerdem ist es bevorzugt, daG das Farbemittel keine sichtbare Verfarbung 
des Kunststoffs, beispielsweise eines automatischen Geschirrspulers, oder 
von Kunststoff-Geschirr, nach einer Vielzahl von Cyclen, besonders bevorzugt 
nach 1 bis 50 Cyclen, hervorruft 

25 Das Farbemittel kann dem geprefiten und/oder nicht-geprelSten Anteil nach 
irgendeinem geeigneten Verfahren einverleibt werden. Zu geeigneten Verfah- 
ren gehoren das Mischen aller oder ausgewahlter aktiver Reinigungsmittel- 
Komponenten mit einem Farbemittel in einer Trommel oder das Einspruhen 
aller oder ausgewahlter aktiver Reinigungsmittel-Komponenten zusammen mit 

30 dem Farbemittel in eine rotierende Trommel. Altemativ kann die Farbemittel- 
farbe verbessert werden durch vorherigen AuflSsen des Farbemittels in einem 
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kompatiblen Losungsmittel vor der Zugabe des Farbemittels zu der Zusam- 
mensetzung. 

Das Farbemittel liegt, wenn es als eine Komponente des gepreRten Anteils 
vorliegt, in einer Menge von etwa 0,001 bis etwa 1,5 %, vorzugsweise von et- 
wa 0,01 bis etwa 1,0 %, am meisten bevorzugt von etwa 0,1 bis etwa 0,3 %, 
vor. Wenn es als eine Komponente des nicht-gepreRten Anteils vorliegt, liegt 
das Farbemittel im allgemeinen in einer Menge von etwa 0,001 bis etwa 0,1 %, 
vorzugsweise von etwa 0,005 bis etwa 0,05 %, am meisten bevorzugt von et- 
wa 0,007 bis etwa 0,02 %, vor. Wenn es als eine Komponente der Gberzugs- 
schicht vorliegt, liegt das Farbemittel in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 
0,5 %, vorzugsweise von etwa 0,02 bis etwa 0,1 %, am meisten bevorzugt von 
etwa 0,03 bis etwa 0,06 %, vor. 

Silicon- und Phosphatester-Schaumbildunos-Suppressoren 

Die erfindungsgemalSen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls einen 
Alkylphosphatester-Schaumbildungs-Suppressor, einen Silicon-Schaumbil- 
dungs-Suppressor oder Kombinationen davon enthalten. Die Gehalte betragen 
im allgemeinen 0 bis etwa 10 %, vorzugsweise etwa 0,001 bis etwa 5 %. Im 
allgemeinen enthalten bevorzugte erfindungsgemalie Zusammensetzungen 
(aus Kostengrunden und/oder aus Grunden der Ablagerung) keine Schaumbil- 
dungs-Suppressoren oder sie enthaltend Schaumbildungs-Suppressoren nur 
in niedrigen Gehalten, beispielsweise von weniger als etwa 0,1 % aktivem 
Schaumbi Idungs-Suppressor. 

Die Silicon-Schaumunterdruckungstechnologie und andere Entschaumungs- 
mittel, die erfindungsgemaft verwendbar sind, sind ausfuhrlich dokumentiert in 
"Defoaming, Theory and Industrial Applications", Ed. P.R. Garrett, Marcel Dek- 
ker, N.Y.. 1973, ISBN 0-8247-8770-6, auf die hier ausdrucklich Bezug genom- 
men wird (vgl. insbesondere die Kapitel mit den Titeln "Foam control in Deter- 
gent Products" (Ferch et al) und "Surfactant Antifoams" (Blease et al), vgl. au- 
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Berdem die US-Patente 3 933 672 und 4 136 045). Stark bevorzugte Silicon- 
Schaumbildungs-Suppressoren sind die Compound-Typen, die bekannt sind 
fur die Verwendung in Wasch-Reinigungsmitteln, beispielsweise Hochlei- 
stungs-Granulate, obgleich die bisher nur in fliissigen Hochleistungs- 

. 5 Reinigungsmitteln verwendeten Typen auch den erfindungsgemaGen Zusam- 
mensetzungen einverleibt werden konnen. So kflnnen beispielsweise Polydi- 
methylsiloxane mit Trimethylsilyl- Oder altemierenden Endblock-Einheiten als 
Silicon verwendet werden. Diese konnen mit Siliciumdioxid und/oder mit ober- 
flachenaktiven Silicium-freien Komponenten gemischt werden, erlSutert durch 

10 einen Schaumbildungs-Suppressor, der 12 % Silicon/Siliciumdioxid, 18 % Ste- 
arylalkohol und 70 % Starke in korniger Form enthalt. Eine geeignete Bezugs- 
quelle fur die aktiven Silicon-Verbindungen ist die Firma Dow Corning Corp. 



Wenn es erwunscht ist, einen Phosphatester zu verwenden, sind geeignete 
15 Verbindungen beschrieben in dem US-Patent 3 314 891 (Schmolka et al, 
veroffentlicht am 18. April 1967), auf die hier ausdrucklich Bezug genommen 
wird. Bevorzugte Alkylphosphatester enthalten 16 bis 20 Kohlenstoffatome. 
Bsonders bevorzugte Alkylphosphatester sind Monostearylsaurephosphat oder 
MonooleylsSurephosphat oder Salze davon, insbesondere die Alkalimetallsal- 
20 ze, oder Mischungen davon. 



Es wurde gefunden, daS es bevorzugt ist, die Venvendung von einfachen 
Calciumausfallungsseifen als Antischaummittel in den erfindungsgemalSen 
Zusammensetzungen zu vermeiden, da sie dazu neigen, sich auf dem Ge- 
25 schirr abzulagem. Tatsachlich sind Phosphatester nicht vollig frei von solchen 
Problemen und der Formulator wird es im allgemeinen vorziehen, den Gehalt 
an sich potentiall ablagernden Antischaummitteln in den erfindungsgemafSen 
Zusammensetzungen minimal zu halten. 

30 Enzvm-stabilisierendes System 
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Die erfindungsgemaB bevorzugten Enzym enthaltenden Zusammensetzungen 
konnen etwa 0,001 bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 8 
Gew.-%, am meisten bevorzugt etwa 0,01 bis etwa 6 Gew.-% eines Enzym- 
stabilisierenden Systems enthaltend. Das Enzym-stabilisierende System kann 
irgendein stabilisierendes System sein, das mit dem Detergens-Enzym kom- 
patibel ist. Diese stabilisierenden Systeme konnen umfassen Calciumionen, 
BorsSure, Propylenglycol, eine kurzkettige Carbonsaure, eine borhaltige Sau- 
re, Chlorbleichmittel-Scavenger und Mischungen davon. Diese stabilisieren- 
den Systeme konnen auch reversible Enzyminhibitoren, z.B. reversible Pro- 
tease-lnhibitoren, enthalten. Bezuglich weiterer geeigneter Enzym-Stabilisa- 
toren und Stabilisator-Systeme vgl. US-Patent 4 537 706 (Severson)). 

Kalkseifen-Disperqiermittel-Verbinduna 

Die Zusammensetzungen aus aktiven Reinigungsmittel-Komponenten kdnnen 
eine Kalkseifen-Dispergiermittel-Verbindung enthalten, die vorzugsweise in 
einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 40 Gew.-%, besonders bevorzugt von etwa 
1 bis etwa 20 Gew.-%, am meisten bevorzugt von etwa 2 bis etwa 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzungen, vorliegt. 

Ein Kalkseifen-Dispergiermittel ist ein Material, das die AusfSllung von Alkali- 
metall-, Ammonium- oder Aminsalzen von Fettsauren durch Calcium- Oder 
Magnesiumionen verhindert. Bevorzugte Kalkseifen-Dispergiermittel- 
Verbindungen sind in der PCT-Anmeldung WO93/08877 beschrieben. 

Die Schaumbilduna unterdruckende Svsteme 

Die erfindungsgemSBen Reinigungsmittel-Tabletten enthalten, wenn sie fur die 
Verwendung in Waschmaschinen-Zusammensetzungen formuliert werden, 
vorzugsweise ein die Schaumbildung unterdruckendes System, das in einer 
Menge von etwa 0,01 bis etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,05 bis 



etwa 10 Gew.-%, am meisten bevorzugt von etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, vorhanden ist. 

Fur die erfindungsgemalJe Verwendung geeignete die Schaumbildung unter- 
5 druckende Systeme kdnnen im wesentlichen umfassen eine bekannte An- 
tischaum-Verbindung, z.B. Silicon-Antischaum-Verbindungen, 2-Alkyl- und Al- 
kanol-Antischaum-Verbindungen. Bevorzugte Schaumbildungs-Unter- 
druckungs-Systeme und Antischaum-Verbindungen sind in der PCT-Anmel- 
dung WO93/08876 und in EP-A-0 705 324 beschrieben. 

0 

Polvmere Farbstoffubertragunqs-lnhibierungsmittel 

Die erfindungsgemafJen Reinigungsmittel-Tabletten kdnnen auch etwa 0,01 
bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,05 bis etwa 0,5 Gew.-% polymere 
5 Farbstoffubertragungs-lnhibierungsmittel enthalten. Die polymeren Farb- 
stoffubertragungs-lnhibierungsmittel werden vorzugsweise ausgewahlt aus 
Polyamin-N-oxid-Polymeren, Copolymeren von N-Vinylpyrrolidon und N- 
Vinylimidazol, Polyvinylpyrrolidon-Polymeren oder Kombinationen davon. 



Qptische Aufheller 



Die fur die Verwendung in Waschverfahren, wie sie hier beschrieben sind, 
geeigneten Reinigungsmittel-Tabletten kdnnen gegebenenfalls etwa 0,005 bis 
etwa 5 Gew.-% bestimmter Typen von hydrophilen optischen Aufhellern ent- 
halten. 

Zu den erfindungsgemaG verwendbaren hydrophilen optischen Aufhellern ge- 
hdren diejenigen mit der Strukturformel: 

r/ so 3 m so 3 m R, 
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worin ausgewahlt wird aus Anilino, N-2-Bis-hydroxyethyl und NH-2- 
Hydroxyethyl; R 2 ausgewahlt wird aus N-2-Bishydroxyethyl, N-2-Hydroxyethyl- 
. 5 N-methylamino, Morpholino, Chloro und Amino; und M ein salzbildendes Kati- 
on, beispielsweise Natrium oder Kalium, darstellt. 

Wenn in der obigen Formel R, fur Anilino, R 2 fur N-2-Bis-hydroxyethyl und M 
fur ein Kation wie Natrium steht, handelt es sich bei dem Aufheller urn 4,4'- 

10 Bis[(4-anilino-6-(N-2-bishydroxyethyl)-s-triazin-2-yl)amino]-2,2'-stilbendisulfon- 
saure und das Dinatriumsalz. Diese spezielle Aufheller-Verbindung ist im 
Handel erhaltlich unter dem Handelsnamen Tinopal-UNPA-GX von der Firma 
Ciby-Geigy Corporation. Tinopal-UNPA-GX ist der in den erfindungsgema&en 
Reinigungsmittel-Zusammensetzungen bevorzugt verwendete hydrophile opti- 

15 sche Aufheller. 

Wenn in der obigen Formel Ri fur Anilino, R 2 fur N-2-Hydroxyethyl-N-2- 
methylamino und M fur ein Kation wie Natrium stehen, handelt es sich bei dem 
Aufheller urn 4,4'-Bis[(4-anilino-6-(N-2-hydroxyethyl-N-methylamino)-s-triazin- 
20 2-yl)amino]-2,2'-stilbendisulfonsaure-dinatriumsalz. Diese spezielle Aufheller- 
Verbindung ist im Handel erhaltlich unter der Handelsbezeichnung Tinopal 
5BM-GX von der Firma Ciba-Geigy Corporation. 

Wenn in der obigen Formel Ri fur Anilino, R 2 fur Morpholino und M fur ein Ka- 
25 tion wie Natrium stehen, handelt es sich bei dem Aufheller urn 4,4'-Bis[(anilino- 
6-morpholino-s-triazin-2-yl)amino]-2,2'-stilbendisulfonsaure-natriumsalz. Diese 
spezielle Aufheller-Verbindung ist im Handel erhaltlich unter der Handelsbe- 
zeichnung Tinopal AMS-GX von der Firma Ciby Geigy Corporation. 

30 Ton-Weichmacher-Svstem 
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Die fur die Verwendung in Wasch-Reinigungsverfahren geeigneten Reini- 
gungsmittel-Tabletten k6nnen ein Ton-Weichmacher-System enthalten, das 
eine Tonmineral-Verbindung und gegebenenfalls ein Ton-Ausflockungsmittel 
enthalt. 

.5 

Die Tonmineral-Verbindung ist vorzugsweise eine Smektit-Ton-Verbindung. 
Smektit-Tone sind in den US-Patenten 3 862 058, 3 948 790, 3 954 632 und 4 
062 647 beschrieben. In den europaischen Patenten EP-A-299 575 und EP-A- 
313 146 (beide Procter and Gamble Company) sind geeignete organische po- 
1 0 lymere Ton-Ausflockungsmittel beschrieben. 

Kationische Textil-Wefchmacherverbindunaen 

Kationische Textil-Weichmacherverbindungen konnen ebenfalls den erfin- 
1 5 dungsgemaBen Zusammensetzungen einverleibt werden, die geeignet sind fur 
die Verwendung in Verfahren zum Waschen in einer Waschmaschine. Zu ge- 
eigneten kationischen Textil-Weichmacherverbindungen gehoren die wasse- 
runloslichen tertiaren Amine oder di-langkettige Amid-Materialien, wie sie in 
GB-A-1 514 276 und EP-B-0 01 1 340 beschrieben sind. 

20 

Kationische Txteil-Weichmacher werden in der Regel in Gesamtmengen von 
etwa 0,5 bis etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1 bis etwa 5 Gew.-% 
zugegeben. 

25 Zugabe-Materialien 

Reinigende Komponenten oder Zugabe-Materialien, die gegebenenfalls in den 
erfindungsgemalJen Zusammensetzungen enthalten sein konnen, konnen 
umfassen ein oder mehrere Materialien zur Unterstutzung oder Verbesserung 
30 der Reinigungswirkung, zur Behandlung des zu reinigenden Substrats, als Be- 
arbeitungshilfsmittel oder zur Verbesserung des §sthetischen Aussehens der 
Zusammensetzungen. Zugabe-Materialien, die in den erfindungsgemaden Zu- 
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sammensetzungen ebenfalls enthalten sein konnen in den ublicherweise aner- 
kannten Gehalten fur die Verwendung (im allgemeinen machen die Zugabe- 
Materialien insgesamt etwa 30 bis etwa 99,9 %, vorzugsweise etwa 70 bis et- 
wa 95 % des Gewichtes der Zusammensetzungen aus), umfassen weitere ak- 
tive Komponenten, beispiefsweise Farbtupfer, Fullstoffe, Germicide, hydrotro- 
pe Mittel, Antioxidantien, Parfums, Solubilisierungsmittel, Trager und Bearbei- 
tungshilfsmittel. 

Je nachdem, ob eine groftere Oder geringere Kompaktheit erwunscht ist, k6n- 
nen in den erfindungsgemSGen Zusammensetzungen auch Fullstoff- 
Materialien enthalten sein. Dazu geh6ren Saccharose, Saccharoseester, Na- 
triumsulfat, Kaliumsulfat und dgl. in Mengen von bis zu etwa 70 %, vorzugs- 
weise von 0 bis etwa 40 % der Zusammensetzung. Ein bevorzugter Fullstoff ist 
Natriumsulfat, insbesondere ein solches einer guten Qualitat mit den niedrig- 
sten Gehalten an Spuren-Verunreinigungen. 

Das erfmdungsgemaS verwendete Natriumsulfat weist vorzugsweise eine 
Reinheit auf, die ausreicht, urn seine Nicht-Reaktionsfahigkeit mit dem 
Bleichmittel zu gewahrleisten; es kann auch mit niedrigen Gehalten von Se- 
questriermitteln, beispielsweise Phosphonaten oder EDDS in der Magnesium- 
salzform, behandelt werden. Es sei darauf hingewiesen, da(i zur Erzielung ei- 
ner ausreichenden Reinheit, urn eine Zersetzung des Bleichmittels zu vermei- 
den, vorzugsweise auch pH-Wert-Einstellungs-Komponenten-Zusatze, die ins- 
besondere beliebige Silicate umfassen, erfindungsgemali verwendet werden. 

Die Reinigungsmittel-Tabletten kannen auch Verarbeitungshilfsmittel enthal- 
ten, welche die Herstellung der Reinigungsmittel-Tablette unterstutzen kon- 
nen. Der gepreflte Festkorper-Anteil kann beispielsweise ein Tablettierungs- 
Hilfsmittel wie Stearinsaure enthalten, urn die leichte Entfernung des gepreR- 
ten Festkorper-Anteils von den Farbstoffen einer Tablettenpresse zu erleich- 
tern. Es konnen auch hydrotrope Materialien, z.B. Natriumbenzolsulfonat, Na- 
triumtoluoIsulfonat r Natriumcumolsulfonat und dgl., darin enthalten sein, bei- 




spielsweise zum besseren Dispergieren des Tensids. Den erfindungsgemaGen 
Zusammensetzungen kfinnen auch Bleichmittel-stabile Parfums (stabil auch 
gegen Geruch) und Bleichmittel-stabile Farbstoffe, beispielsweise diejenigen, 
wie sie in dem US-Patent 4 714 562 (Roselle et al., veroffentlicht am 22. De- 
. 5 zember 1987) beschrieben sind, in geeigneten Mengen zugesetzt werden. 

Da die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen wasserempfindliche Kompo- 
nenten Oder solche Komponenten, die damit reagieren konnen, wenn sie in 
einer wSftrigen Umgebung damit zusammengebracht werden, enthalten k6n- 

1 0 nen, ist es zweckmaliig, den Gehalt an freier Feuchtigkeit bei einem Minimum, 
beispielsweise bei 7 % Oder weniger, vorzugsweise bei 5 % Oder weniger der 
Zusammensetzungen zu halten; und urn eine Verpackung zu ermoglichen, die 
im wesentlichen fQr Wasser u nd Kohlendioxid undurchlassig ist. Beschich- 
tungsmaRnahmen wurden hier bereits beschrieben, urn die Art zu erlautern, 

1 5 nach der die Komponenten gegeneinander und gegenuber Luft und Feuchtig- 
keit geschutzt werden konnen. Kunststoffflaschen einschlielllich der wieder 
auffullbaren Oder recyclisierbaren Typen sowie konventionelle Sperrschicht- 
Kartons oder -Boxen sind weitere hilfreiche MaBnahmen, urn eine maximale 
Lagerungsstabilitat zu gewahrleisten. Wie angegeben, kann dann, wenn die 

20 Komponenten nicht sehr kompatibel sind, es auRerdem wunschenswert sein, 
mindestens eine dieser Komponenten mit einem wenig schaumenden nicht- 
ionischen Tensid zu beschichten, urn sie zu schutzen. Es gibt zahlreiche 
wachsartige Materialien, die zur Herstellung von in geeigneter Weise be- 
schichteten Teilchen aus diesen ansonsten nicht kompatiblen Komponenten 

25 verwendet werden kfinnen; der Formulator wird jedoch solche Materialien be- 
vorzugen, die keine ausgepragte Tendenz zur Ablagerung oder Bildung von 
Filmen auf Geschirr einschlieBlich eines solchen aus Kunststoff haben. 



30 



Form der Zusammensetzuna 

Die Reinigungsmittel-Tablette kann jede geeignet Form haben, so lange das 
Flachenverhaltnis B : A in dem Bereich von etwa 1:50 bis etwa 4:1, vorzugs- 
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weise von etwa 1:20 bis etwa 1:1, besonders bevorzugt von etwa 1:10 bis etwa 
1:1, bleibt. Der gepreBte Festkorper-Anteil kann die gleiche Gestalt Oder eine 
andere Gestalt haben als die mindestens eine Vertiefung (Hohlform) in seiner 
Oberflache. Die GroSe der Tablette ist ebenfalls entsprechend unbeschrankt. 
. 5 Vorzugsweise wird die GroSe so gewahlt, daB die Lagerung und Verwendung 
erleichtert wird und daB die Tablette in eine beliebige Verteilungs-Einrichtung 
paBt, wie sie beim Reinigen verwendet werden, beispielsweise in den Reini- 
gungsmittel-Verteiler in einem automatischen Geschirrspuler. 

1 0 Der gepreBte FestkcSrper-Anteil und die mindestens eine Vertiefung (Hohlform) 
konnen eine regelmaBige oder eine unregelmaBige Gestalt haben. Sie konnen 
beliebige regelmaBige oder unregelmaBige geometrische Formen haben, bei- 
spielsweise konkav, konvex, kubisch, rundlich, kegelabschnittformig, rechtek- 
kig-prismatisch, zylindrisch, scheibenformig, pyramidenformig, tetraedrisch, 

15 dodecaedrisch, octaedrisch, konisch, ellipsenformig, rhombodrisch sein oder 
die Form der Zahl 8 haben (vgL M CRC-Standard Mathematical Tables* 1 , 26. 
Auflage, Dr. William H. Beyer, Herausgeber, Seiten 127, 128 und 276 bis 278). 
Es kann sich dabei sogar handeln urn eine Beschriftung, urn Symbole, um Ka- 
rikaturen, Warenzeichen, Bilder, beispielsweise Firmenlogos, Cartoon- 

20 Buchstaben, Team-Logos oder Maskottchen. Alternativ kann der gepreBte 
Festkorper-Anteil der Tablette eine regelmalSige Gestalt haben, beispielsweise 
die eines rechteckigen Prismas oder dgl., und die mindestens eine Vertiefung 
(Hohlform) kann eine unregelmaliige Gestalt haben, beispielsweise die eines 
Fimen-Logos, eines Symbols oder eines Cartoon-Buchstabens. Es ist auch 

25 moglich, daB sowohl der gepreSte Festkorper-Anteil als auch die mindestens 
eine Vertiefung (Hohlform) beide eine unregelmaBige Gestalt haben. Es ist 
aulSerdem moglich, daB eine Vielzahl von unterschiedlich geformten Vertie- 
fungen (Hohiformen) in dem gepreBten FestkOrper-Anteil der Tablette vorhan- 
den ist, so daB dann, wenn der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil sich 

30 in jeder der unterschiedlichen Vertiefungen (Hohiformen) befindet, ein detail- 
liertes Bild oder Symbol, beispielsweise eine Flagge, eine Krone oder ein Em- 
blem entsteht. Die Verwendung von unterschiedlichen kompatiblen Farbemit- 
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teln und Farbstoffen in den verschiedenen nicht-gepreliten, nicht- 
einkapselnden Anteilen ist ebenso moglich und fuhrt zu einer genaueren Dar- 
stellung von Logos, Flaggen und dgl. Die Liste der moglichen Gestalten und 
Kombinationen ist endlos. 

Der mindestens eine nicht-gepreSte, nicht-einkapselnde Anteil ist in der min- 
destens einen Vertiefung (Hohlform) angeordnet. Der mindestens eine nicht- 
gepreSte, nicht-einkapselnde Anteil kann etwa gleich sein oder etwas kleiner 
oder etwas grolier sein als das Volumen der mindestens einen Vertiefung 
(Hohlform). Es ist jedoch bevorzugt, dali der mindestens eine nicht-gepre&te, 
nicht-einkapselnde Anteil etwa gleich dem Volumen oder kleiner ist als das 
Volumen der mindestens einen Vertiefung (Hohlform). Die obere Oberflache 
des mindestens einen nicht-geprefcten, nicht-einkapselnden Anteils kann kon- 
kav oder konvex sein. 

Wenn ein Teil der Tablette gerade Kanten aufweist, ist es bevorzugt, dad ent- 
weder die Kanten abgeschragt oder gerundet sind. Diese Kanten konnen ent- 
weder in einem oder beiden geprefJten Festkorper-Anteil und/oder der minde- 
stens einen Vertiefung (Hohlform) vorliegen. Zusatzlich ist es bevorzugt, dali 
dann, wenn die Tablette Ecken aufweist, die Ecken gerundet sind. 

Verfahren 

Die erfindungsgemalJen Reinigungsmittel-Tabletten werden hergestellt durch 
getrennte Herstellung der Zusammensetzung der aktiven Reinigungsmittel- 
Komponenten, die jeweils den gepreRten Anteil und den nicht-gepreSten, 
nicht-einkapselnden Anteil(e) bilden, durch Formen des gepreBten Festkorper- 
Anteils und Zufuhren oder Fixieren des nicht-gepreSten, nicht-einkapselnden 
Anteils (Anteile) zu der (den) Vertiefung(en) bzw. Hohlformen in dem geprelS- 
ten Anteil. 




Der gepreBte Anteil wird hergestellt, indem man mindestens eine aktive Reini- 
gungsmittel-Komponente bereitstellt und gegebenenfalls mit Trager- 
Komponenten vormischt. Das Vormischen wird in einem geeigneten Mischer 
durchgefuhrt, beispielsweise in einem Pfannenmischer, einer Rotationstrom- 

. 5 mel, einem Vertikalmischer oder einem Mischer mit hoher Scherkraft. Vor- 
zugsweise werden die trockenen teilchenformigen Komponenten in einem Mi- 
scher, wie vorstehend beschrieben, miteinander vermischt und es werden 
flussige Komponenten den trockenen teilchenformigen Komponenten zuge- 
setzt, beispielsweise durch direktes Aufspruhen der flussigen Komponenten 

10 auf die trockenen teilchenfdrmigen Komponenten. Die resultierende Zusam- 
mensetzung wird dann in einer PreBstufe unter Verwendung irgendeiner be- 
kannten geeigneten Vorrichtung zu einem gepreBten Anteil- geformt. Vorzugs- 
weise wird die Zusammensetzung unter Verwendung einer Tablettenpresse zu 
einem gepreBten Anteil geformt, wobei die Tablette hergestellt wird durch 

1 5 Pressen der Zusammensetzung zwischen einem oberen und einem unteren 
Pragestempel. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die 
Zusammensetzung in eine Pragestempel-Vertiefung einer Tablettenpresse 
eingefuhrt und gepreBt unter Bildung eines gepreBten Anteils unter Anwen- 
dung eines Druckes, der vorzugsweise groBer ist als 6,3 kN/cm 2 , besonders 

20 bevorzugt grOBer 9 kN/cm 2 , am meisten bevorzugt groBer als 14,4 kN/cm 2 . 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Tablette, in der der geprelite Anteil 
mindestens eine Vertiefung (Hohlform) fur die Aufnahme des (der) nicht- 
gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils (Anteile) aufweist, wird der gepreBte 

25 Anteil hergestellt unter Verwendung einer modifizierten Tablettenpresse, die 
modifizierte obere und/oder untere Pragestempel aufweist. Die oberen und 
unteren Pragestempel der modifizierten Tablettenpresse sind so modifiziert, 
daB der gepreBte Anteil eine oder mehrere Vertiefungen (Hohlformen) auf- 
weist, welche die Hohlform(en) bilden, in welcher (welchen) der (die) nicht- 

30 gepreBte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) angeordnet sein kann. 
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Der gepreBte Anteil kann gekuhlt Oder sogar eingefroren werden, bevor der 
(die) nicht-gepreBte(n), nicht-einkapselnde(n) Anteil(e) der mindestens einen 
Hohlform zugefuhrt wird (werden). Dieses Kuhlen Oder Einfrieren ist besonders 
vorteilhaft, wenn der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil ein Gel ist. 

. 5 

Wie vorstehend im Detail beschrieben, enthalt der nicht-gepreBte, nicht- 
einkapselnde Anteil (Anteile) mindestens eine aktive Reinigungsmittel- 
Komponente. Die aktive Reinigungsmittel-Komponente und irgendwelche wei- 
teren Komponenten in dem (den) nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden An- 
1 0 teil(en) wird (werden) vorgemischt unter Verwendung irgendeiner bekannten 
geeigneten Misch-Vorrichtung. 



Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnden Anteil enthalt mindestens eine aktive 
Reinigungsmittel-Komponente. Wenn der nicht-gepreRte, nicht-einkapselnde 

1 5 Anteil mehr als eine aktive Reinigungsmittel-Komponente enthalt, werden die 
Komponenten unter Verwendung irgendeiner bekannten geeigneten Misch- 
Vorrichtung vorgemischt. Der nicht-gepreRte, nicht-einkapselnde Anteil kann 
zusatzlich gegebenenfalls einen Trager enthalten, mit dem die akten Reini- 
gungsmittel-Komponenten kombiniert werden. Der nicht-gepreBte, nicht- 

20 einkapselnde Anteil kann in fester Oder flieUfahiger Form hergestellt werden. 
Wenn die Zusammensetzung einmal hergestellt ist, wird sie dem gepreBten 
Anteil zugefuhrt. Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil kann dem ge- 
prelSten Anteil zugefuhrt werden durch manuelle Zufuhrung Oder unter Ver- 
wendung eines Dusen-Beschickungsextruders Oder mittels irgendeiner ande- 

25 ren geeigneten Vorrichtung. Wenn der gepreBte Anteil eine Vertiefung 
(Hohlform) aufweist, wird der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil vor- 
zugsweise der Vertiefung (Hohlform) zugefuhrt unter Verwendung einer Prazi- 
sions-Zufuhrungsvorrichtung, beispielsweise einer Dusenbeschickungs- 
Vorrichtung, beispielsweise einer Gewichtsverlust-Schnecken-Beschickungs- 

30 vorrichtung, wie sie von der Firma Optima, Deutschland, erhaltlich ist, Oder 
eines Extruders. 
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Wenn derflieftfahige, nicht-gepreftte, nicht-einkapselnde Anteil in Form von 
Teilchen vorliegt, umfaftt das Verfahren die ZufQhrung eines flieftfahigen nicht- 
gepreftten, nicht-einkapselnden Anteils zu dem gepreftten Anteil in einer Zu- 
fuhrungsstufe und das anschlieftende Beschichten mindestens eines Teils des 
nicht-gepreftten, nicht-einkapselnden Anteils mit einer Oberzugsschicht, so 
daft die Oberzugsschicht die Wirkung hat, den nicht-gepreftten Anteil im we- 
sentlichen an dem gepreftten Anteil zu fixieren. 

Wenn der fliefifahige nicht-gepreftte, nicht-einkapselnde Anteil an dem ge- 
preftten Anteil durch Ausharten fixiert wird, umfaftt das Verfahren eine Zufiih- 
rungsstufe, in der der flieftfahige nicht-gepreftte, nicht-einkapselnde Anteil 
dem gepreftten Anteil zugefuhrt wird, und eine anschlieBende Konditionie- 
rungsstufe, in der der nicht-gepreftte, nicht-einkapselnde Anteil aushartet. Ei- 
ne solche Konditionierungsstufe kann umfassen das Trocknen, das Abkuhlen, 
das Binden, das Polymerisieren und dgl. des nicht-gepreftten, nicht-einkap- 
selnden Anteils, wobei wahrend dieser Stufe der nicht-gepreSte, nicht-einkap- 
selnde Anteil fest, halbfest oder hochviskos wird. In der Trocknungsstufe kann 
Warme zugefuhrt werden. Urn das Polymerisieren in einer Polymerisationsstu- 
fe zu bewirken, kann Warme oder das Einwirkenlassen von Strahlung ange- 
wendet werden. 

Es ist auch denkbar, daft der geprelJte Anteil mit einer Vielzahl von Vertiefun- 
gen (Hohlformen) hergestellt wird. Die Vielzahl von Vertiefungen (Hohlformen) 
wird dann gefullt mit einem nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteil. Es ist 
auch denkbar, daG jede Vertiefung mit einem anderen, nicht-gepre&ten, nicht- 
einkapselnden Anteil gefullt wird oder altemativ kann jede Vertiefung 
(Hohlform) mit einer Vielzahl von unterschiedlichen nicht-gepreBten, nicht- 
einkapselnden Anteilen gefullt werden. 

Die Reinigungsmittel-Tabletten konnen in einem konventionellen Haushalts- 
Waschverfahren, bei dem ublicherweise Reinigungsmittel-Tabletten verwendet 
werden, eingesetzLwerden, Z.B., ohne daft die Erfindung darauf beschrankt 




ist, beim automatischen Geschirrspulen und Textil-Waschen (Waschewa- 
schen). 

Geschirrspul-Waschverfahren 

. 5 

In Betracht gezogen werden geeignete Verfahren zum Waschen in einer Ma- 
schine Oder zum Reinigen von verschmutztem Geschirr. 

Ein bevorzugtes Geschiirspuler-Waschverfahren umfalit die Behandlung von 
10 verschmutzten Gegenstanden, ausgewShlt aus Steingutgeschirr, Glasgeschirr, 
Silbergeschirr, Metallteilen, Besteck und Mischungen davon, mit einer wSBri- 
gen Flussigkeit, in der eine wirksame Menge einer erfindungsgemafXen Reini- 
gungsmittel-Tablette gelost Oder verteilt ist. Unter einer wirksamen Menge der 
Reinigungsmittel-Tablette sind 8 bis 60 g Produkt, gelost Oder dispergiert in 
1 5 einer Waschlosung mit einem Volumen von 3 bis 10 I, als typische Produkt- 
Dosierungen und Waschlosungs-Volumina, wie sie ublicherweise in konven- 
tionellen Geschirrspuler-Waschverfahren angewendet werden, zu verstehen. 
Vorzugsweise haben die Reinigungsmittel-Tabletten ein Gew.-% von 15 bis 
40 g, besonders bevorzugt von 20 bis 35 g. 

20 

Waschmaschinen-Waschverfahren 

Unter Waschmaschinen-Waschverfahren versteht man hier in der Regel die 
Behandlung von verschmutzter Wasche mit einer walSrigen Waschlosung in 

25 einer Waschmaschine, in der eine wirksame Menge einer erfindungsgemaSen 
Waschmaschinen-Reinigungsmittel-Tablette gelost Oder verteilt ist. Unter einer 
• wirksamen Menge der Reinigungsmittel-Tabletten-Zusammensetzung sind 40 
bis 300 g Produkt, gelost oder dispergiert in einer Waschlosung mit einem 
Volumen von 5 bis 65 1, als typischen Produkt-Dosierungen und Waschlo- 

30 sungs-Volumina, wie sie ublicherweise in konventionellen Waschmaschinen- 
Waschverfahren angewendet werden, zu verstehen. 
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Bei einem bevorzugten Anwendungsaspekt wird in dem Waschverfahren eine 
Verteilungseinrichtung verwendet. Die Verteilungseinrichtung wird mit dem 
Reinigungsmittel-Produkt beschickt und sie wird verwendet zur Einfuhrung des 
Produkts direkt in die Trommel der Waschmaschine vor Beginn des Waschcy- 
. 5 clus. Ihre Volumenkapazitat sollte so sein, da(i sie normalerweise genugend 
Reinigungsmittel-Produkt aufnehmen kann, wie es normalerweise in dem 
Waschverfahren verwendet wird. 

Wenn einmal die Waschmaschine mit der WSsche beladen worden ist, wird 
10 die Verteilungseinrichtung, die das Reinigungsmittel-Produkt enthait, im Innern 

der Trommel angeordnet Bei Beginn des Waschcyclus der Waschmaschine 

wird Wasser in die Trommel eingefuhrt und die Trommel dreht sich periodisch. 

Die Form der Verteilungseinrichtung sollte so sein, daS sie die Aufnahme des 

trockenen Reinigungsmittel-Produkts erlaubt, dalS sie aber auch die Freigabe 
1 5 dieses Produkts wahrend des Waschcyclus in AbhSngigkeit von der Bewe- 

gung, wenn die Trommel sich dreht, und auch als Ergebnis ihres Kontakts mit 

dem Waschwasser erlaubt. 

Urn die Freigabe des Reinigungsmittel-Produkts wahrend des Waschens zu 
20 erlauben, kann die Einrichtung eine Anzahl von Offnungen aufweisen, durch 
die das Produkt passieren kann. Alternativ kann die Einrichtung aus einem 
Material hergestellt sein, das fur Flussigkeit durchlSssig ist, das jedoch fur das 
feste Produkt undurchlassig ist, so dalS sie die Freigabe des gelosten Produkts 
erlaubt. Vorzugsweise wird das Reinigungsmittel-Produkt beim Beginn des 
25 Waschcyclus schnell freigesetzt, wodurch vorubergehend hohe lokale Konzen- 
trationen an Produkt in der Trommel der Waschmaschine in dieser Stufe des 
Waschcyclus erhalten werden. 

Bevorzugte Verteilungs-Einrichtungen sind wiederverwendbar und so gebaut, 
30 dalS die Unversehrtheit des Behalters sowohl im trockenen Zustand als auch 
wahrend des Waschcyclus aufrechterhalten wird. 
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Alternate kann die Verteilungs-Einrichtung ein flexibler Behalter, beispielswei- 
se ein Beutel Oder eine Tasche, sein. Der Beutel kann aus einer Faserkon- 
struktion sein, die mit einem wasserundurchlSssigen Schutzmateriai beschich- 
tet ist, urn so den Inhalt zuruckzuhalten, wie in der publizierten europaischen 
5 Patentanmeldung 0018678 beschrieben. Alternativ kann er aus einem wasse- 
runloslichen synthetischen polymeren Material hergestellt sein, das mit einer 
Randversiegelung Oder einem Randverschluft versehen ist, der dazu bestimmt 
ist, in walXrigen Medien aufzubrechen, wie in den publizierten europaischen 
Patentanmeldungen 0011500, 0011501, 0011502 und 0011968 beschrieben. 
1 0 Eine geeignete Form eines in Wasser auflGsbaren Verschlusses umfalit einen 
wasserloslichen Klebstoff, der entlang eines Randes einer Tasche, die aus 
einem wasserundurchlassigen polymeren Film wie Polyethylen Oder Polypro- 
pylen hergestellt ist, angeordnet ist und diesen Rand versiegelt. 

15 Beispiele 



Diefolgenden nicht-beschrSnkenden Beispiele eriautern die vorliegende Erfin- 
dung. Die beispielhaft angegebenen Zusammensetzungen umfassen sowohl 
automatische Geschirrspuler-Zusammensetzungen als auch Waschmaschi- 
20 nen-Zusammensetzungen. 

In den Beispielen verwendete Abkurzunaen 

In den Reinigungsmittel-Zusammensetzungen haben die abgekurzten Kompo- 
25 nenten-ldentifikationen die folgenden Bedeutungen: 



STPP 
Zeolith 
Citrat 
30 Bicarbonat 
CitronensSure 
Carbonat 



Natriumtripolyphosphat 
Zeolithe A 

Trinatriumcitratdihydrat 
. Natriumhydrogencarbonat 
wasserfreie Citronensaure 
wasserfreies Natriumcarbonat 
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Silicat 

Metasilicat 

5 PB1 

PB4 

TAED 
10 Plurafac 



15 



Tergitol 



20 SLF18 



25 



30 



HEDP 
DETPMP 



PAAC 
BzP 
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amorphes Natriumsilicat 
(Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis = 1,6-3,2) 
Natriummetasilicat (Si0 2 :Na 2 0- 
VerhSltnis = 1,0) 
wasserfreies Natriumperborat- 
monohydrat 

Natriumperborattetrahydrat mit der 
nominellen Formel NaB0 2 .3H 2 O.H 2 0 2 
Tetraacetylethylendiamin 
gemischter Ci 3 -Ci 5 -ethoxy 
lierter/propoxylierter Fettalkohol mit ei- 
nem durchschnittlichen Ethoxylie- 
rungsgrad von 3,8, einem durch- 
schnittlichen Propoxylierungsgrad von 
4,5, vertrieben unter dem Handelsna- 
men Plurafac von der Firma BASF 
nicht-ionisches Tensid, erhaltlich unter 
dem Handelsnamen Tergitol 15S9 von 
der Firma Union Carbide 
poly(oxyalkylierter) Alkohol mit Epoxy- 
Endgruppen gemSIX Beispiel III von 
WO 94/22800, worin 1,2-Epoxydo- 
decan das 1 ,2-Epoxydecan ersetzt, er- 
haltlich unter dem Handelsnamen Poly- 
tergent SLF18D von der Firma OLINL 
Ethan-1 -hydroxy-1 , 1 -diphosphonsaure 
Diethyltriamin-penta(methylen)- 
phosphonat, vertrieben von der Firma 
Monsanto unter dem Handelsname 
Dequest 2060 

Pentaaminacetat-Kobalt(lil)-Salz 
Benzoylperoxid 
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Paraffin 

Protease 
. 5 Amylase 
480N 

Sulfat 
10 PEG 3000 

PEG 6000 

15 

Zucker 
Gelatine 

CMC 

20 Dodecandicarbonsaure 
Adipinsaure 
Laurinsaure 
BTA 
PA30 

25 

pH-Wert 
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Paraffinol, vertrieben unter dem Han- 
delsnamen Winog 70 von der Firma 
Wintershall 

proteolytisches Enzym 
amylolytisches Enzym 
Acrylat/Methacrylat (7:3)-Random- 
Copolymer mit einem durchschnittli- 
chen Molekulargewicht von 3500 
wasserfreies Natriumsulfat. 
Polyethylenglycol mit einem Moleku- 
largewicht von etwa 3000, erhaltlich 
von der Firma Hoechst 
Polyethylenglycol mit einem Moleku- 
largewicht von etwa 6000, erhaltlich 
von der Firma Hoechst 
Haushaltszucker 

Gelatine vom Typ A, Bloom-Festigkeit 

65, erhaltlich von der Firma Sigma 

Carboxymethylcellulose 

C12-Dicarbonsaure 

C6-Dicarbonsaure 

C 1 2-Monocarbonsaure 

Benzotriazol 

Polyacrylsaure mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von etwa 
4500 

gemessen in einer 1 %igen Losung in 
destilliertem Wasser bei 20°C 
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Beispiel 1 

Eine erfindungsgemafSe Reinigungsmittel-Tablette kann wie folgt hergestellt 
werden: 

5 Eine Reinigungsmittel-Zusammensetzung wie in Beispiel 2, Formulierung A, 
wird hergestellt und in eine konventionelle Rotationspresse uberfuhrt. Die 
Presse umfalSt einen PrSgestempel, der so geformt ist, daft in einer der Tablet- 
ten-Oberflachen eine Vertiefung (Hohlform) entsteht. Eine Gelmatrix- 
Formulierung, wie in Beispiel 2, Formulierung A, beschrieben, wird dann her- 

1 0 gestellt. Die geeignete Menge an nicht-waftrigem Losungsmittel wird einem 
Mischer zugefQhrt und es wird eine Scherkraft auf das LSsungsmittel bei einer 
mittleren Umdrehungs-Geschwindigkeit (2500-5000 UpM) einwirken gelassen. 
Die geeignete Menge an Gelierungsmittel wird dem Losungsmittel unter 
Scherbedingungen allmahlich zugegeben, bis die Mischung homogen ist. Die 

1 5 Scherrate der Mischung wird allmahlich erhoht auf hohe Scherbedingungen 
von etwa 10 000 UpM. Die Temperatur der Mischung wird auf einen Wert zwi- 
schen 55 und 60°C erhoht. Die Scherwirkung wird dann gestoppt und die Mi- 
schung wird auf Temperaturen zwischen 35 und 45°C abkuhlen gelassen. 
Unter Verwendung eines Mischers mit geringer Scherwirkung werden die ubri- 

20 gen Komponenten dann zu der Mischung in Form von Feststoffen zugegeben. 
Die fertige Mischung wird dann in die Vertiefung (Hohlform) auf dem gepreB- 
ten Tablettenkorper eingefuhrt und stehen gelassen, bis das Gel aushartet 
Oder nicht mehr flieSfahig ist. 

25 Beispiel 2 



Erfindungsgemalie Reinigungsmittel-Tabletten konnen wie folgt formuliert 
werden: 





A 


B 


c 


D 


E 


F 


gepreGter Anteil 














STPP 


52.80 


50,00 


51,00 




50,00 


38,20 
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Pitrat 








zb,4U 






WCll lu'VJi ICIl 




14 nn 


14 nn 
1 4 ,uu 




i 1 p An 

I 0,4U 


1D,UU 




19 fin 

IZ,OU 


14 an 
14,011 


1 c nn 


or /n 


c nn 


-in in 
1U,1U 


PrnfoscD 
rlUlcdoc 




a nn 
1 ,UU 










Ml llyldoc 


n cm 
u,yo 


n 7c 


U,/o 


n cn 
U,bu 


o n 
2,0 


n oc 

0,85 


DDI 
rD 1 


■10 en 


12,50 


12,50 


1,56 


15,70 


11,00 










6,92 






nicnt-ioniscnes lensici 


1,65 


1,50 


2,00 


1,50 


0,80 


1,65 


DA 

rAAU 




0,016 




0,012 




0,008 


TAcU 








4,33 


1,30 




HEDP 








0,67 




0,92 


HCTDMD 

DETPMP 








0,65 






Paraffin 




0,50 


0,50 


0,42 






BTA 




0,30 


0,30 


0,24 






PA30 








3,20 






Sulfat 








24,05 


5,00 


22,07 


Div./Wasser zum 
Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Gewicht (g) 


20,00 


15,00 


20,50 


20,00 


15,00 


30,00 




nicht-geprelSter Anteil 


Savinase® 






10,00 


4,50 




4,00 


N76D/S103AA/104I 1 


12,80 


8,00 




4,50 


7,00 


4,00 


Termamyl® 






11,50 


4,50 






Amylase 42 


7,20 


13,00 




4,50 




13,00 


Bicarbonat 


20,00 


12,00 


11,50 


13,00 


5,00 




Citronensaure 


15,00 


12,00 


10,00 


14,00 


5,00 




Dipropylenglycx>lbutyl- 
ether 






50,00 


38,00 




34,00 


Glycerintriacetat 


34,00 


38,00 






48,00 




Thixatrol ST® 






5,00 


7,00 


4,00 




Polyelhylenglycol J ^ 


4,00 


2,00 








3,00 
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Tensid " 


2,00 


— 


- 


0,1 


1,00 


- 


Metasilicat 


- 


— 


— 


7,00 


— 


41,00 


Silicat 


— 


11,00 




— 


28,00 


— 


uiv./wasser zum 
Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Verhaltnis B : A 


1:10 


3:1 


1:8 


1:7 


2:1 


1:42 


Gewicht (g) 


3,50 


15,00 


3,50 


3,00 


17,00 


5,00 


Tablette 


23,50 


30,00 


oa nn 


O'X nn 


u nn 


^ nn 



wie in US-Patent 5 677 272 angegeben 

2 Amylase-Enzym, wie in der Novo Nordisk-Anmeldung PCT/DK96/00056 
angegeben und gewonnen aus einer alkalophilen Bacillus-Species, das 

5 die folgende N-terminale Sequenz aufweist 

His-His-Asn-Gly-Thr-Asn-Gly-Th^^ 
Leu-Pro-Asn-Asp. 

3 Molekulargewicht 4 000 - 8 000 

4 das Tensid kann entweder ein nicht-ionisches Tensid, ein anionisches 
1 0 Tensid Oder eine Mischung davon sein. 

Beispiel 3 

Nachstehend werden Beispiele fur erfindungsgemaBe Reinigungsmittel- 
1 5 Tabletten, die fur die Verwendung in einem Geschirrspuler geeignet sind, er- 
lautert. 

Der gepreUte Anteil wird hergestellt durch Einfuhren der Zusammensetzung 
von aktiven Reinigungsmittel-Komponenten in einen Pragestempel-Hohlraum 

20 einer modifizierten 12-Kopf-Rotations-Tablettenpresse und Pressen der Zu- 
sammensetzung unter einem Druck von 13KN/CH1 2 . Die modifizierte Tabletten- 
presse liefert eine Tablette, in der der geprelSte Anteil eine Vertiefung 
(Hohlraum) aufweist. Fur die Zwecke der Beispiele G bis L liegt der nicht- 
gepreflte, nicht-einj^apselnde Anteil in teilchenformiger Form vor. Der nicht- 

25 gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil wird der Vertiefung des gepreSten Anteils 
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unter Verwendung eines Dusenbeschickers zugefuhrt. Der nicht-gepreBte, 
nicht-einkapselnde Anteil wird an dem geprefcten Anteil fixiert durch Beschich- 
ten des nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteils mit einer Clberzugs- 
schicht, die mit dem gepreRten Anteil in Kontakt steht. 





G 


H 

1 1 


I 
i 




r\ 


1 

L 
















STPP 






rci nn 




ac, nn 
40, UU 


OQ on 


7pnlith 




^n nn 










Pitrat 




9^ nn 














nn 
14,UU 


10, UU 


-i c vin 
lO,40 


A O Af\ 

18,40 


15,00 


olUCcl 


<cO,4U 


4 yl on 


15,0 


12,60 


10,00 


a f\ a r\ 

10,10 


rrotease 








1,0 






Amylase 


0,6 


0,75 


0,75 


0,95 


2,0 


0,85 


DDI 


1,56 


12,50 


12,20 


12,60 


15,70 


11,00 
















nicht-ionisches Tensid 


1,50 


1,5 


1,50 


1,65 


0,80 


1,65 


PMC 




0,016 


0,016 


0,012 




0,008 


TAED 


4,33 








1,30 




HEDP 


0,67 










0,92 


DETPMP 


0,65 












Paraffin 


0.42 


0,50 


0.5 


0,55 


0,50 




BTA 


0,24 


0,30 


0,3 


0,33 


0,33 




PA30 


3,2 












Sutfat 


24,05 




2,00 




5,00. 


22,07 


Div./Wasser zum 
Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Gewicht (g) 


20,0 


20,0 


20,0 


20,0 


12,00 


30,0 




nicht-gepreSter, nicht-einkapselnder Anteil 


Protease 


12,80 


8,12 


9,92 


8,00 ! 


8,00 


8,00 


Amylase 


7,20 


13,00 


6,00 


10,00 




13,00 
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Metasilicat 






— 


45,10 


40,00 


50,00 


Bicarbonat 




1^ nn 
i o,uu 


20,02 


13,00 


6,00 


13,00 


Citronensaure 




13,00 


14,98 


14,00 


6,00 


13,00 


BzP 


— 


— 


— 


9,00 


- 


— 


Citrat 


35,00 




- 


- 


40 


— 


Silicat 


42,00 




48,03 


— 


— 


— 


Oil/ /\AAaccor 71 im 

Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Gewicht (g) 


5,00 


3,0 


3,0 


3,0 


15,00 


5,0 




Uberzugsschicht 


Dodecandicarbon- 
sSure 




90,00 


82,00 






90,00 


Adipinsaure 








92,00 






Laurinsaure 






8,00 








Starke 


15,00 


10,00 


10,00 


8,00 




10,00 


PEG 










100 




Div./Wasser zum 
Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.S. 


Gewicht (g) 


1,00 


1,00 


1,20 


0,80 


0,50 


1,00 


Verhaltnis B:A 


1:4 


1:9 


1:15 


1:50 


2:1 


1:30 


Gesamtgewicht (g) der 
Tablette 


25 g 


23 g 


23 g 


23 g 


27 g 


35 g 



Beispiel 4 



5 Der gepreSte Anteil wird hergestellt durch Einfuhren der Zusammensetzung 
der aktiven Reinigungsmittel-Komponenten in einen Pragestempel-Hohlraum 
einer modifizierten 12-Kopf-Rotations-Tablettenpresse und Pressen der Zu- 
sammensetzung unter einem Druck von ISKN/cm 2 . Die modifizierte Tab- 
lettenpressen liefert eine Tablette, in der der geprefite Anteil eine Vertiefung 
1 0 (Hohlform) aufweist Fur die Zwecke der Beispiele M bis R umfaGt der nicht- 
geprefite, nicht-einkapselnde Anteil aktive Reinigungsmittel-Komponenten und 
ein Bindemittel. Der nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil wird dann in die 



•••• •« 



•••• •••• 



Vertiefung (Hohlform) des gepreSten Anteils gegossen. Die Reinigungsmittel- 
Tablette wird dann einer Konditionierungsstufe unterworfen, wobei wahrend 
dieser Zeit der nicht-geprelJte, nicht-einkapselnde Anteil aushartet. 





M 


N 


0 


P 


Q 


R 


gepreBter Anteil 














STPP 




52,00 


52,00 


52,80 


45,00 


38,20 


Citrat 


26,40 












Carbonat 




14,00 


16,00 


15,40 


18 40 


15 00 

1 W|WW 


Silicat 


26,40 


14,80 


150 

I w,w 


12,60 


10 00 

1 W|WW 


10 10 

1 W| 1 w 


Protease 








1 0 






Amvlase 


06 


0 75 

w, / W 


0 75 

w, / W 


0 95 

w, ZJ\J 


9 n 


n 

U,Ow 


PB1 


1 56 

1 | \J\J 


19 50 


11 


19 fin 


\D t l\J 


11 nn 

I I ,uu 


PB4 


fi Q9 












nicht-ionisches Ten^id 


1 50 




1 ^n 


1 fi^ 


n an 
u,ou 


1 


PAAC 




0,016 


0,016 


0,012 




0,008 


TAED 


4,33 


— 








1,30 





HEDP 


0,67 










0,92 


DETPMP 


0,65 












Paraffin 


0,42 


0,50 


0.5 


0,55 


0,50 




BTA 


0,24 


0,30 


0,3 


0,33 


0,33 




PA30 


3,2 












Sulfat 


24,05 




2,00 




5,00 


22,07 


Div./Wasser zum 
Ausgleich 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Gewicht (g) 


20,0 


20,0 


20,0 


20,0 


20,00 


30,0 




nicht-gepre&ter, nicht-einkapselnder Anteil 


Tergitol 






21,5 


18,92 






PEG 3000 


89,40 












PEG 6000 




86,9 










BzP 


10,60 


11,00 






20,00 


20,00 



Zucker 






53,4 


29 04 


65 00 


65 00 i 


Gelatine 






15 m 

1 J,U 1 


ou,uu 




^ on 


Starke 








10 Of) 






Wasser 


— 


— 


10,00 


10,00 


10,00 


10,00 


Div./zum Ausgleich 














Gewicht (g) 


2,5 g 


5,0 g 


2,5 g 


2,5 g 


10g 


3g 


Verhaltnis B : A 


1:3 


1:7 


1:10 


1:1 


3:1 


1:45 


Gesamtgewicht (g) der 
Tablette 


22,5 g 


25 g 


22,5 g 


22,5 g 


25 g 


33 g 
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(Geanderte) Schutzanspriiche 

1 1. Geschirrspulmaschinen-Reinigungsmittel-Tablette, die umfaBt: 

i) einen gepreBten Festk6rper-Anteil, der mindestens eine aktive Reini- 
gunsmittel-Komponente umfaBt, wobei der gepreBte Festkorper-An- 
teil mindestens eine Vertiefung (Hohiform) darin aufweist und eine 

5 Kinder-Beifi-Festigkeit (CBS) von mehr als 10 kg besitzt, bestimmt 

nach der U.S. Consumer Product Safety Comission Test Specifica- 
tion, und 

ii) mindestens einen nicht-gepreBten, nicht-einkapselnden Anteil mit 
einer Fiache B, der in der genannten mindestens eine Vertiefung 

10 (Hohiform) des gepreBten Festkorper-Anteils angeordnet ist, 

wobei der genannte mindestens eine nicht-geprefite. nicht-einkapselnde 
Anteil mindestens eine aktive Reinigungsmittel-Komponente umfaBt und 
an dem gepreBten Anteil durch Adh&sion Oder durch Aush&rtung flxiert 
ist; 

15 wobei die OberfiachengrdBe der genannten Reinigungsmittel-Tablette, oh- 
ne die Fiache der genannten mindestens einen Vertiefung (Hohiform), A 
betragt und worin auBerdem das Fl£chen-Verhaitnis B:A etwa 1 :50 bis et- 
wa 4:1 betragt. 

20 2. Reinigungsmittel-Tablette nach Anspruch 1 , in der der genannte ge- 
preBte Festkdrper-Anteil eine Gestalt hat, die ausgewahlt wird aus der 
Gruppe, die besteht aus konkaven, konvexen, kubischen, rechteckig- 
prismatischen, zylindrischen, rundlichen, kegelstumpf-fGrmigen, schei- 
benformigen, pyramidenformigen, tetraedrlschen, dodecaeddschen, 

25 octaedrischen, konischen, ellipsenfdrmigen, rhomboedrischen Gestalten 
oder einer Gestalt in Form der Zahl 8. 

3. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 2, worin 
der genannte geprefite FestkGrper -Anteil abgerundete Kanten und Ecken 

30 hat. 

4. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin 
die genannte mindestens eine Vertiefung (Hohiform) eine Gestalt hat, die 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus konkaven, konvexen, 
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1 kubischen, rechteckig-prismatischen, rundlichen, kegelstumpf-formi- 
gen. -zylindrischen, scheibenfarmigen, pyramidenfdrmigen, tetraedri- 
schen, dodecaedrischen, octaedrischen, konischen, eilipsenfarmigen, 
rhomboedrischen Gestalten oder einer Gestalt in Form der Zahl 8. 

5 

5. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin 
die genannte Tablette aufierdem ein wasserlflsliches polymeres Material 
enthalt, das eine Sperrscbicht in der genannten mindestens einen Vertie- 
fung (Hohlform) zwischen dem genannten geprefiten Festktirper -Anteil 

10 und dem genannten mindestens einen nicht-gepreBten, nicht-einkap- 
selnden Anteil bildet. 

6. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 5, worin 
die genannte Reinigungsmittel-Tablette ein Fl&chenverhaitnis B:A von 

15 1:20 bis 1:1 aufweist. 

7. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 6, worin 
die genannte aktlve Reinigungsmittel-Komponente des genannten minde- 
stens einen nicht-gepreflten, nicht-einkapselnden Anteils ausgewSLhlt 

20 wlrd aus der Gruppe, die besteht aus Enzymen, Tensiden, polymeren Di- 
spergiermitteln, Zerlegungsmitteln, Blelchmitteln, Silberpflegemitteln, 
Builder-Substanzen und Mischungen davon. 

8. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 7, worin 
25 der genannte mindestens eine nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil 

aufierdem ein Quellungsmittel/Adsorptionsmittel enthalt. 

9. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 8, worin 
der genannte mindestens eine nicht-gepreBte, nicht-einkapselnde Anteil 

30 in fester, teilchenfermiger, gelfSrmiger oder flussiger Form vorliegt. 

10. Reinigungsmittel-Tablette nach einem der Anspruche 1 bis 9, die ein 
Enzym enth&lt, wobel das Enzym ausgewahlt wird aus der Gruppe, die be- 
teht aus Amylasen, Proteasen, Cellulasen. Hemicellulasen, Peroxidasen, 

35 Lipasen, Phospholipasen und Mischungen davon. 
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1 11. Reinigungsmittel-Tablette nach einemder Anspruche 1 bis 10, worln 
die Reinigungsmittel-Tableue zusatzlich ein Zerlegungsmlttel enth&lt, bei 
dem es sich um ein Desintegrationsmittel, ein Brausemittel oder 
Mischungen davon handelt. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



